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Abstrakt
Pra´ce se zaby´va´ teoreticky´m studiem stability fa´zı´ vybrany´ch kovovy´ch syste´mu˚. Na-
vrhuje model strukturnı´ch transformacı´ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ MoSi2, CrSi2,
VSi2 a TiSi2 a paladiove´ tenke´ vrstvy na kubicky´ch substra´tech W(001) a Nb(001).
Zı´skane´ vy´sledky umozˇnˇujı´ zobrazit proﬁl celkove´ energie beˇhem transformacı´, urcˇit
aktivacˇnı´ energii nutnou pro danou transformaci a take´ prˇiblizˇneˇ odhadnout teplotu,
za ktere´ je transformace mozˇna´. Celkova´ energie je spocˇtena metodou linearizovany´ch
prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln s u´plny´m zahrnutı´m krystalove´ho potencia´lu (FLAPW),
implementovanou v programove´m balı´ku WIEN2k. Pro vy´meˇnnou a korelacˇnı´ ener-
gii je pouzˇita zobecneˇna´ gradientova´ aproximace (GGA) i aproximace loka´lnı´ hustoty
(LDA).
U disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ se ukazuje, zˇe vypocˇtene´ teploty pro strukturnı´
transformace jsou vysˇsˇı´ nezˇ teploty tavenı´ teˇchto materia´lu˚. Srovna´nı´ nasˇich ener-
giovy´ch proﬁlu˚ s proﬁly zı´skany´mi pomocı´ meziatomovy´ch semiempiricky´ch potencia´lu˚
typu Bond Order poma´ha´ vy´razneˇ zlepsˇit nastavenı´ neˇktery´ch jejich ﬁtovany´ch para-
metru˚. Strukturnı´ transformaci tenke´ vrstvy Pd na kubicky´ch substra´tech se podarˇilo
modelovat v souladu s dostupny´mi experimenta´lnı´mi daty. Odhad teploty 168 K nutne´
pro prˇechod modelove´ho nekonecˇne´ho krystalu Pd ze struktury hexagona´lnı´ teˇsneˇ
usporˇa´dane´ (hcp) do dvojite´ hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ (dhcp) umozˇnil objasnit
chova´nı´ Pd vrstev na kubicky´ch substra´tech W(001) a Nb(001). Pd vrstvy silneˇjsˇı´ nezˇ
100 monovrstev na substra´tu W(001) meˇnı´ svoji vy´chozı´ hcp strukturu na dhcp jizˇ
prˇi pokojove´ teploteˇ. Tencˇı´ vrstvy se takto transformujı´ azˇ po vyzˇı´ha´nı´ na 400 K v
du˚sledku silne´ho vlivu kubicke´ho substra´tu. Rozdı´l mezi odhadnutou teplotou trans-
formace pro nekonecˇny´ krystal a nameˇrˇenou teplotou pro Pd vrstvu se da´ vysveˇtlit
soucˇasny´m vlivem dome´nove´ struktury vrstvy a substra´tu. Za´rovenˇ byly analyzova´ny
ru˚zne´ prˇı´stupy k transformaci vy´chozı´ hcp struktury do za´kladnı´ struktury Pd ku-
bicke´ plosˇneˇ centrovane´ a byl identiﬁkova´n nejle´pe vyhovujı´cı´ model, ktery´ respektuje
dome´nove´ usporˇa´da´nı´ Pd ﬁlmu.

Summary
This work presents a theoretical study of stability of phases in selected metallic sys-
tems. We propose a model of structural transformations in transition metal disilicides
MoSi2, CrSi2, VSi2 and TiSi2 and in Pd thin ﬁlms grown on cubic substrates W(001)
and Nb(001). The obtained results yield the total energy proﬁles for the structural
transformations studied, the activation energies needed for each individual transfor-
mation and an estimate of the temperature at which the structure can transform.
The total energies are calculated by full-potential linearized augmented plane waves
(FLAPW) method incorporated in the WIEN2k code. Both generalized gradient appro-
ximation (GGA) and local density approximation (LDA) are employed for the exchange-
correlation term.
It turns out that temperatures corresponding to the activation energies of structu-
ral transformations in transition metal disilicides exceed their melting temperatures.
Comparing the resulting total energy proﬁles to those obtained by the semiempirical
Bond Order interatomic potentials (BOP) substantially helps to adjust the ﬁtting pa-
rameters of the BOPs. The estimated temperature of 168 K needed to transform the
hcp structure of an inﬁnite Pd crystal into the dhcp structure explains the behavior of
the Pd thin ﬁlm on W(001) and Nb(001) substrates. Pd ﬁlms deposited on W(001) sub-
strate and thicker than about 100 monolayers undergo this transformation already at
room temperature. Thinner ﬁlms need to be annealed at 400 K ﬁrst, due to their stron-
ger interaction with the substrate. The difference between the computed result and a
real temperature at which the hcp Pd ﬁlm transforms its structure to the dhcp can
be explained by both the interaction between the ﬁlm and the substrate and by the
inﬂuence of the domain topology of the ﬁlm. Analyzing different models of transfor-
mation of the initial hcp Pd structure to the ground state fcc structure, we identiﬁed
the optimum model that respects the domain topology of the Pd ﬁlm.
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1. U´VOD A CI´LE PRA´CE
1.1. U´vod
Studium stability materia´lu˚ a jejich krystalicky´ch modiﬁkacı´ je jednı´m z hlavnı´ch
u´kolu˚ pocˇı´tacˇove´ho materia´love´ho vy´zkumu (Computational Materials Science). Chova´-
nı´ materia´lu˚ a stabilita jejich ru˚zny´ch fa´zı´ se cˇasto studuje pomocı´ kvantoveˇ me-
chanicke´ho (ab initio) prˇı´stupu nebo semiempiricky´ch atomisticky´ch modelu˚. Tato
pra´ce je veˇnova´na kvantoveˇ mechanicke´mu studiu stability fa´zı´ vybrany´ch kovovy´ch
syste´mu˚, konkre´tneˇ paladia a disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ (MoSi2, CrSi2, VSi2, TiSi2).
Vhodny´ teoreticky´ model dovoluje studovat plynuly´ prˇechod mezi ru˚zny´mi krysta-
licky´mi modiﬁkacemi studovane´ho syste´mu. Beˇhem postupny´ch zmeˇn struktury prˇi
jejı´ transformaci se odpovı´dajı´cı´m zpu˚sobem meˇnı´ i celkova´ energie. Energiovy´ pro-
ﬁl strukturnı´ transformace poskytne du˚lezˇitou informaci o stabiliteˇ konkre´tnı´ krys-
talicke´ modiﬁkace dane´ho materia´lu. Podmı´nkou dobre´ho popisu stability je dobrˇe
strukturneˇ navrzˇeny´ model transformace, cozˇ je i jednı´m z cı´lu˚ prˇedkla´dane´ pra´ce.
Studium stability a zmeˇn struktury materia´lu je navı´c prˇı´nosem i pro samotne´
teoreticke´ modelova´nı´. Fakt, zˇe prˇi transformaci jsou vazby mezi atomy v materia´lu
podrobeny velke´mu zatı´zˇenı´, dovoluje testovat u´speˇsˇnost, s jakou model tyto vazby
popisuje. V atomisticky´ch modelech pouzˇı´vany´ch pro simulaci plasticke´ deformace
materia´lu je chemicka´ vazba mezi atomy charakterizova´na pomocı´ semiempiricky´ch
meziatomovy´ch potencia´lu˚. Ty vyzˇadujı´ adjustaci neˇktery´ch parametru˚ tak, aby se
chova´nı´ modelu prˇi zateˇzˇova´nı´ a zmeˇneˇ struktury co nejvı´ce prˇiblı´zˇilo skutecˇne´mu
chova´nı´ materia´lu. Prˇesneˇjsˇı´ popis vazebny´ch pomeˇru˚ a vnitrˇnı´ stavby materia´lu˚ po-
skytujı´ kvantoveˇ mechanicke´ modely vycha´zejı´cı´ z prvnı´ch principu˚. Ty prˇı´mo popi-
sujı´ komplexnı´ chova´nı´ materia´lu jako souboru iontu˚ a elektronu˚ v dane´ krystalicke´
strukturˇe a nemusejı´ aproximovat meziatomove´ potencia´ly v materia´lu empiricky´mi
funkcemi s nastavitelny´mi parametry.
Jednı´m z cˇasto uzˇı´vany´ch atomisticky´ch prˇı´stupu˚ k semiempiricke´mu modelova´nı´
jsou Bond Order Potentials (BOP) [1, 2]. Pouzˇı´vajı´ se mimo jine´ pro simulaci po-
hybu dislokacı´ a plasticke´ deformace materia´lu. Jejich vy´voj pro tranzitivnı´ kovy jako
naprˇı´klad Mo [3] a jejich intermetalicke´ sloucˇeniny (hlavneˇ s krˇemı´kem [4, 5]) byl
podneˇtem pro zkouma´nı´ teˇchto materia´lu˚ take´ na za´kladeˇ kvantoveˇ mechanicky´ch
vy´pocˇtu˚.
Jizˇ v roce 1929 uvedl Paul A. M. Dirac [6], zˇe ”potrˇebne´ fyzika´lnı´ za´kony pro ma-
tematicky´ popis velke´ cˇa´sti fyziky a cele´ chemie jsou jizˇ kompletneˇ zna´my. Potı´zˇ je
pouze v tom, zˇe prˇesna´ aplikace teˇchto za´konu˚ vede k rovnicı´m prˇı´lisˇ komplikovany´m
na to, aby se daly rˇesˇit.” Teprve zavedenı´ modernı´ vy´pocˇetnı´ techniky a efektivnı´ch
matematicky´ch metod umozˇnilo v rˇadeˇ prˇı´padu˚ rˇesˇenı´ teˇchto rovnic najı´t. Obecneˇ to
ovsˇem sta´le jesˇteˇ neumı´me. V te´to pra´ci jsme pro popis elektronu˚ v periodicke´m po-
tencia´lu iontu˚ pouzˇili metodu linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) [7, 8]. Jejich vza´jemna´ interakce je popsa´na v ra´mci
teorie funkciona´lu hustoty (Density Functional Theory) [9, 10].
1.2. Cı´le dizertacˇnı´ pra´ce
Spojenı´ kvantoveˇ mechanicky´ch vy´pocˇtu˚ s atomisticky´mi simulacemi zapada´ do sou-
cˇasne´ho trendu mnohou´rovnˇove´ho modelova´nı´ (Multiscale Modeling of Materials [11]).
Za´klady k mnohou´rovnˇove´mu modelova´nı´ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ se snazˇı´me
polozˇit v prvnı´ cˇa´sti pra´ce. Fitova´nı´ parametru˚ meziatomovy´ch potencia´lu˚ pro BOP
bude umozˇneˇno srovna´nı´m nasˇich vy´pocˇtu˚ celkove´ energie pro ru˚zne´ prostorove´ kon-
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ﬁgurace atomu˚ beˇhem transformace s vy´sledky atomisticky´ch simulacı´ pomocı´ BOP.
Uvazˇovane´ krystalicke´ modiﬁkace zahrnujı´ trˇi pozorovane´ struktury disilicidu˚ tranzi-
tivnı´ch kovu˚: C11b (vy´chozı´ pro MoSi2, Pearsonu˚v symbol tI6), C40 (vy´chozı´ pro VSi2,
Pearsonu˚v symbol hP9) a C54 (vy´chozı´ pro TiSi2, Pearsonu˚v symbol oF24).
Druhy´m cı´lem pra´ce je zkouma´nı´ stability hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ krysta-
licke´ modiﬁkace paladia, kterou se podarˇilo vypeˇstovat ve formeˇ tenky´ch Pd vrstev
na kubicky´ch substra´tech W(001) a Nb(001) [12–16]. Jizˇ samotny´ fakt, zˇe se podarˇilo
prˇipravit Pd v jine´ nezˇ za´kladnı´ krystalicke´ modiﬁkaci – plosˇneˇ centrovane´ kubicke´
(face-centered cubic, fcc) – byl velky´m u´speˇchem experimenta´toru˚. Dalo by se cˇekat,
zˇe po zˇı´ha´nı´ Pd vrstvy na substra´tu W(001) prˇi 400 K nebo po zˇı´ha´nı´ Pd vrstvy na
substra´tu Nb(001) prˇi 600 K bude mı´t Pd snahu prˇejı´t z metastabilnı´ hcp modiﬁ-
kace do sve´ za´kladnı´ struktury fcc. Mı´sto toho vsˇak byla prˇi obou zˇı´ha´nı´ch pozo-
rova´na transformace do struktury dvojite´ hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ (double-hcp,
dhcp), ktera´ se od vy´chozı´ hcp struktury lisˇı´ vrstvenı´m teˇsneˇ usporˇa´dany´ch (0001)
rovin [16, 17]. Tato strukturnı´ zmeˇna se realizuje dokonce jizˇ prˇi pokojove´ teploteˇ v
hcp Pd ﬁlmech silneˇjsˇı´ch nezˇ 100 monovrstev.
Stabilitu hcp a dhcp struktury paladia v tenky´ch vrtva´ch na kubicky´ch substra´tech
mu˚zˇe vysveˇtlit pra´veˇ kvantoveˇ mechanicke´ modelova´nı´ transformace. Vy´sledek mode-
lova´nı´ mu˚zˇe by´t uzˇitecˇny´ technologicky, a to pro dalsˇı´ prˇı´pravu tenky´ch Pd vrstev. Ty
stojı´ v poprˇedı´ za´jmu vzhledem k mozˇne´mu feromagnetismu krystalicke´ modiﬁkace
hcp Pd [15, 18].
Pra´ce je rozvrzˇena do 6 kapitol. Po u´vodnı´ kapitole na´sleduje prˇehled soucˇasne´
problematiky modelova´nı´ fa´zovy´ch prˇemeˇn a strukturnı´ch transformacı´. Na´sleduje
popis pouzˇite´ metody LAPW v ra´mci teorie funkciona´lu hustoty DFT. Vy´sledky mo-
delova´nı´ transformacı´ mezi krystalicky´mi modiﬁkacemi disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚
jsou popsa´ny v kapitole 4. V kapitole 5 jsou diskutova´ny vy´sledky zkouma´nı´ stability
hcp a dhcp krystalicke´ modiﬁkace Pd. Za´veˇrecˇna´ sˇesta´ kapitola pak shrnuje dosazˇene´
vy´sledky a zamy´sˇlı´ se nad vy´hledy dalsˇı´ho vy´zkumu.
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2.1. Fa´ze kovove´ho syste´mu
Prˇedkla´dana´ dizertacˇnı´ pra´ce se veˇnuje zejme´na stabiliteˇ krystalicky´ch struktur ko-
vovy´ch syste´mu˚ a teoreticke´mu popisu mozˇny´ch fa´zovy´ch transformacı´. Fa´ze termo-
dynamicke´ soustavy [19] jsou stejnorode´, fyzika´lneˇ a chemicky odlisˇitelne´ cˇa´sti te´to
soustavy, tvorˇene´ jednou cˇi vı´ce slozˇkami. Jsou oddeˇlene´ od ostatnı´ch oblastı´ me-
zifa´zovy´m rozhranı´m, tj. u´zkou oblastı´, ktera´ se vy´znamneˇ lisˇı´ svy´mi vlastnostmi od
jednotlivy´ch fa´zı´ a na nı´zˇ se vlastnosti soustavy meˇnı´ skokem. V nasˇem prˇı´padeˇ ro-
zumı´me fa´zı´ urcˇitou krystalickou modiﬁkaci la´tkove´ na´plneˇ syste´mu.
Zmeˇnu krystalicke´ struktury materia´lu (alotropnı´ prˇemeˇnu) lze modelovat pomocı´
kvantoveˇ mechanicky´ch vy´pocˇtu˚. Kazˇde´mu rozmı´steˇnı´ atomu˚ v termodynamicke´ sou-
staveˇ odpovı´da´ konkre´tnı´ celkova´ energie syste´mu. Stav s nejnizˇsˇı´ mozˇnou energiı´
prˇedstavuje stav stabilnı´ rovnova´hy (obr. 2.1). Naprˇı´klad monokrystal paladia za poko-
jove´ teploty se nacha´zı´ ve stavu stabilnı´ rovnova´hy, pokud vykrystalizoval ve strukturˇe
kubicke´ plosˇneˇ centrovane´ (face-centered cubic, fcc), ktera´ je strukturou jeho za´klad-
nı´ho stavu. Jiny´ stav soustavy, ktery´ mu˚zˇe existovat, nazy´va´me metastabilnı´m. Mu˚zˇe
jı´m by´t naprˇı´klad krystalicka´ modiﬁkace paladia se strukturou hexagona´lnı´ teˇsneˇ
usporˇa´danou (hexagonal close-packed, hcp), vypeˇstovana´ na kubicky´ch substra´tech
wolframu a niobu [13–15, 17]. Obecneˇ ma´ soustava snahu prˇejı´t ze stavu metasta-
bilnı´ho do stabilnı´ho, ktery´ se vyznacˇuje nizˇsˇı´ energiı´. Na uskutecˇneˇnı´ tohoto prˇechodu
se vsˇak musı´ vynalozˇit urcˇite´ mnozˇstvı´ energie (aktivacˇnı´ energie) ∆EA, potrˇebne´ k
prˇekona´nı´ energiove´ barie´ry, ktera´ prˇechodu bra´nı´. Cˇı´m vysˇsˇı´ je energiova´ barie´ra,
tı´m stabilneˇjsˇı´ je metastabilnı´ stav.
nestabilní stabilní
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Obra´zek 2.1: Metastabilnı´ a stabilnı´ stav termodynamicke´ soustavy. Pro prˇechod z metasta-
bilnı´ho stavu do stabilnı´ho je trˇeba vynalozˇit aktivacˇnı´ energii ∆EA nutnou pro prˇekona´nı´
energiove´ barie´ry mezi obeˇma stavy.
Na za´kladeˇ kinetiky fa´zovy´ch transformacı´ deˇlı´me fa´zove´ prˇemeˇny na
1. difu´znı´ prˇemeˇny, v nichzˇ hraje roli difu´ze atomu˚ a
2. bezdifu´znı´ (martenziticke´) prˇemeˇny.
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2.2. Krystalizace a zmeˇna krystalicke´ struktury
Zpu˚sob, jaky´m la´tka krystalizuje, je sa´m o sobeˇ zajı´mavy´. Cˇiste´ kovy veˇtsˇinou krys-
talizujı´ z taveniny nukleacˇnı´m procesem. V ochlazujı´cı´ se tavenineˇ vznikajı´ shluky
atomu˚ s urcˇity´m krystalicky´m usporˇa´da´nı´m. Ru˚st za´rodku˚ je pak doprova´zen pokle-
sem volne´ entalpie (Gibbsovy energie) soustavy
G = U + pV − TS, (2.1)
kde U je vnitrˇnı´ energie, p tlak, V objem, T termodynamicka´ teplota a S je entropie
soustavy. Ze za´rodku˚ obvykle vyru˚stajı´ dendriticke´ nebo celula´rnı´ krystaly.
Strukturnı´ transformace, tedy zmeˇna krystalicke´ struktury materia´lu, patrˇı´ mezi
fa´zove´ prˇemeˇny v tuhe´m stavu. Ty probı´hajı´ bud’ jako homogennı´ (chybı´ sta´dium nuk-
leace a nevznikajı´ fa´zova´ rozhranı´) nebo cˇasteˇji jako heterogennı´ (formou nukleace a
ru˚stu za vzniku novy´ch fa´zovy´ch rozhranı´).
Transformace struktury je doprova´zena poklesem volne´ entalpie syste´mu. Stabilnı´
stav ma´ minima´lnı´ hodnotu volne´ entalpie G (2.1). Rovnova´ha dvou fa´zı´ je vyja´drˇena
rovnostı´ jejich volny´ch entalpiı´. Rozdı´l volny´ch entalpiı´ stare´ho a nove´ho stavu sou-
stavy je tı´m veˇtsˇı´, cˇı´m vı´ce jsou vy´chozı´ podmı´nky (teplota, tlak, koncentrace) vzda´leny
od rovnova´zˇny´ch. Termodynamicke´ funkce, ktere´ rozhodujı´ o stavu soustavy (volna´
entalpie G, volna´ energie F ) za´visejı´ jednak na chemicky´ch parametrech soustavy
(chemicke´ slozˇenı´, typ fa´ze), jednak na strukturnı´ch a dalsˇı´ch charakteristika´ch (distri-
buce a velikost hranic zrn, hustota dislokacı´ atd.). Zmeˇnu volne´ entalpie doprova´zejı´cı´
transformaci lze vyja´drˇit ve tvaru
∆G = ∆G′ + ES + ED, (2.2)
kde ∆G′ je zmeˇna ”chemicke´” volne´ entalpie jednoho molu a ES a ED zastupujı´ ”me-
chanickou” volnou entalpii, tj. povrchovou a deformacˇnı´ energii, vztazˇenou na 1 mol.
Transformace struktury mu˚zˇe probı´hat jen ve smeˇru, pro ktery´ je ∆G < 0. Faktory
ES a ED, tj. energie povrchu a deformace nove´ fa´ze, jsou vzˇdy kladne´ a zmensˇujı´ tedy
u´cˇinek chemicky´ch faktoru˚.
Jako bezdifu´znı´ zmeˇnu fa´ze v kovove´m syste´mu jmenujme trˇeba zna´mou martenzi-
tickou transformaci. Ochlazujeme-li vzorek zˇeleza z oblasti teplot stabilnı´ho austenitu
dostatecˇneˇ rychle (tak, aby jeho austeniticka´ struktura prosˇla oblastı´ teplot perliticke´
a bainiticke´ reakce beze zmeˇny), transformuje tento vzorek prˇi nı´zky´ch teplota´ch mar-
tenziticky do struktury tetragona´lnı´ prostoroveˇ centrovane´ (body-centered tetragonal,
bct). Teploty martenziticke´ reakce jsou tak nı´zke´, zˇe prˇi nich v ocelı´ch nenı´ prakticky
mozˇna´ substitucˇnı´ difu´ze, ani difu´ze intersticia´lnı´. Proto je chemicke´ slozˇenı´ vzni-
kajı´cı´cho martenzitu totozˇne´ se slozˇenı´m pu˚vodnı´ho austenitu a prˇesuny atomu˚ prˇi
transformaci jsou mozˇne´ jen na vzda´lenosti kratsˇı´ nezˇ je meziatomova´ vzda´lenost v
mrˇı´zˇce (jde o relativnı´ prˇesuny atomu˚ vzhledem k jejich nejblizˇsˇı´m sousedu˚m). Proto
mluvı´me o bezdifu´znı´ prˇemeˇneˇ.
Jsou mozˇne´ i jine´ zpu˚soby zmeˇny struktury materia´lu nezˇ jen zmeˇnou jeho teploty,
naprˇı´klad zmeˇnou tlaku. Prˇı´kladem mu˚zˇe by´t martenziticka´ zmeˇna struktury kobaltu
z hcp modiﬁkace na fcc, ktera´ probı´ha´ prˇi tlaku mezi 105 azˇ 150 GPa [20]. I zˇelezo
zmeˇnı´ svoji strukturu z prostoroveˇ centrovane´ kubicke´ (bcc) na hcp prˇi tlaku okolo 13
GPa [21, 22].
Nejen kovy, ale i neˇktere´ keramicke´ materia´ly se mohou vyskytovat ve vı´ce krysta-
licky´ch modiﬁkacı´ch, ktere´ jsou stabilnı´ v urcˇity´ch teplotnı´ch intervalech [23]. Naprˇı´-
klad u ZrO2 je to vysokoteplotnı´ kubicka´ fa´ze (2370 ÷ 2680 oC), tetragona´lnı´ (950
÷ 2370 oC) a monoklinicka´ (< 950 oC). Prˇechod mezi tetragona´lnı´ a monoklinickou
fa´zı´ probı´ha´ martenziticky prˇi ochlazenı´ pu˚vodnı´ tetragona´nı´ modiﬁkace na teplotu
950 oC. Tato transformace mu˚zˇe by´t te´zˇ indukova´na napeˇtı´m na cˇele trhliny v ZrO2.
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Jiny´m mozˇny´m zpu˚sobem dosazˇenı´ zmeˇny struktury materia´lu je vyzˇı´ha´nı´ vzorku,
ktery´ vykrystalizoval v jine´ nezˇ za´kladnı´ krystalove´ strukturˇe. Prˇı´kladem je trˇeba hcp
krystalicka´ modiﬁkace paladia. Acˇkoliv Pd prˇirozeneˇ krystalizuje ve strukturˇe fcc,
podarˇilo se vypeˇstovat Pd ﬁlmy se strukturou hcp na kubicky´ch substra´tech W(001)
nebo Nb(001) [13–16]. Zˇı´ha´nı´m Pd ﬁlmu˚ na substra´tu W(001) prˇi 400 K dojde ke
zmeˇneˇ jejich struktury na dvojitou hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´danou, ktera´ se da´ po-
psat jako periodicka´ vrstevna´ chyba v pu˚vodnı´ hcp strukturˇe [17]. U hcp ﬁlmu˚ Pd
na substra´tu W(001), ktere´ jsou silneˇjsˇı´ nezˇ 100 monovrstev, docha´zı´ ke zmeˇneˇ jejich
struktury na dhcp dokonce jizˇ za pokojove´ teploty. Pd ﬁlmy na substra´tu Nb(001),
tenke´ neˇkolik monovrstev, se takto transformujı´ prˇi zˇı´ha´nı´ na 600 K [16].
Du˚sledkem transformace kovove´ho syste´mu je zmeˇna fa´zove´ho slozˇenı´ doprova´zena´
zmeˇnami jeho vlastnostı´ (naprˇ. tepelne´ roztazˇnosti nebo elektricke´ vodivosti). Neˇktere´
syste´my zmeˇnı´ spolu se svou krystalickou strukturou i magneticke´ vlastnosti. Naprˇı´-
klad tuhy´ roztok fcc modiﬁkace zˇeleza a uhlı´ku (austenit) je paramagneticky´, kdezˇto
tuhy´ roztok bcc modiﬁkace zˇeleza a uhlı´ku (ferit) je feromagneticky´.
2.3. Modelova´nı´ transformace struktury
Z hlediska teoreticke´ho modelova´nı´ fa´zovy´ch prˇemeˇn je limitujı´cı´m faktorem pocˇet
atomu˚, pomocı´ ktery´ch se da´ prˇemeˇna popsat. Pokud strukturnı´ transformace probı´ha´
martenziticky [24] (tj. bezdifu´zneˇ), pak se prˇi prˇemeˇneˇ krystalove´ mrˇı´zˇky atomy posou-
vajı´ vzhledem ke svy´m sousedu˚m o u´seky kratsˇı´, nezˇ jsou meziatomove´ vzda´lenosti.
Docha´zı´ prˇitom k homogennı´ deformaci mrˇı´zˇky. Ta je popsa´na periodicky se opakujı´cı´
elementa´rnı´ bunˇkou. Zmeˇna tvaru elementa´rnı´ bunˇky a/nebo posuv jejı´ch atomu˚ tak
vystihuje homogennı´ deformaci cele´ mrˇı´zˇky. Je tedy nejjednodusˇsˇı´ modelovat za´kladnı´
rysy martenziticke´ (bezdifu´znı´) transformace krystalicke´ mrˇı´zˇky v jedine´m monokrys-
talu.
Takovy´ model uzˇ nestacˇı´ pro polykrystaly, u ktery´ch hrajı´ u´lohu hranice zrn nebo
jiny´ch fa´zı´. I bezdifu´znı´ fa´zove´ prˇemeˇny jsou totizˇ podmı´neˇny existencı´ za´rodku˚ a jejich
ru˚stem. Ru˚st nove´ fa´ze je u martenziticky´ch transformacı´ velmi rychly´. Konkre´tnı´m
prˇı´kladem takove´ fa´zove´ prˇemeˇny je martenziticka´ reakce v ocelı´ch. Rychlost ru˚stu
novy´ch cˇa´stic prˇi nı´ prˇevysˇuje 103 m/s, tj. lezˇı´ na u´rovni rychlosti zvuku v kovech.
Jakmile proto neˇktera´ cˇa´stice martenzitu zacˇne ru˚st, vyroste do sve´ konecˇne´ velikosti
prakticky okamzˇiteˇ. Ru˚st cˇa´stice prˇesta´va´ tehdy, kdyzˇ jejı´ cˇelo narazı´ na prˇeka´zˇku.
Takovou prˇeka´zˇkou mohou by´t hranice zrn nebo jiny´ch fa´zı´.
Prˇi martenziticke´ transformaci polykrystalu docha´zı´ take´ za´rovenˇ k jeho defor-
maci. Protozˇe je martenziticka´ transformace bezdifu´znı´, musı´ by´t v pru˚beˇhu prˇemeˇny
zachova´na (alesponˇ zcˇa´sti) souvislost mezi mrˇı´zˇkou rostoucı´ho martenzitu a okolnı´ho
austenitu – hranice mezi teˇmito fa´zemi musı´ by´t alesponˇ cˇa´stecˇneˇ koherentnı´. To zna-
mena´, zˇe v idea´lnı´m prˇı´padeˇ musı´ existovat rovina, ve ktere´ se vza´jemne´ polohy atomu˚
prˇi transformaci austenit → martenzit nemeˇnı´ (obr. 2.2). Ve skutecˇny´ch podmı´nka´ch
nenı´ obvykle koherence mrˇı´zˇky austenitu a martenzitu v rovineˇ styku dokonala´ a
pouha´ homogennı´ deformace mrˇı´zˇky (popsatelna´ v ra´mci jedine´ elementa´rnı´ bunˇky) k
popisu transformace struktury nestacˇı´. Tato transformace je totizˇ doprova´zena jesˇteˇ
nekohorentnı´ deformacı´, ktera´ vyrovna´va´ rozdı´ly mezi zmeˇnou mrˇı´zˇky a skutecˇnou
zmeˇnou tvaru transformacˇnı´ho objemu. Mu˚zˇeme si to prˇedstavit tak, zˇe okolı´ cˇa´sti
vzorku kladou odpor zmeˇneˇ tvaru transformujı´cı´ho objemu, vyvola´vajı´ v neˇm napeˇtı´ a
ta posle´ze vedou k plasticke´ deformaci. Nejcˇasteˇji se tato plasticka´ deformace uskutecˇ-
nˇuje skluzem nebo tvorbou dvojcˇat, v neˇktery´ch prˇı´padech te´zˇ tvorbou vrstevny´ch
chyb.
Pro popis nekoherentnı´ deformace by bylo potrˇeba uvazˇovat velke´ mnozˇstvı´ atomu˚
(tisı´ce). Cˇasto se model spokojı´ jen s popisem strukturnı´ transformace uvnitrˇ jedine´ho
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Obra´zek 2.2: Sche´ma martenziticke´ transformace [19].
monokrystalu. Dalsˇı´ vlivy na transformaci, jako je vliv hranic zrn, vliv hranic jiny´ch
fa´zı´, vliv hranic strukturnı´ch dome´n v tenky´ch vrstva´ch nebo vliv nekoherentnı´ defor-
mace je obvykle diskutova´n jen kvalitativneˇ nebo v ra´mci jine´ho modelu.
Vliv hranic zrn na stabilitu jednotlivy´ch krystalograﬁcky´ch modiﬁkacı´ je vsˇak ve-
liky´. V poslednı´ dobeˇ byly vyvinuty (pomeˇrneˇ slozˇite´) modely, ktere´ byly schopny po-
psat vliv chemicke´ho slozˇenı´ a velikost zrna austenitu na startovnı´ teplotu martenzi-
ticke´ transformace MS v ocelı´ch. Platnost teˇchto modelu˚ byla oveˇrˇova´na pro austeni-
ticka´ zrna o rozmeˇrech kolem 5 µm [25]. Bylo opravdu zjisˇteˇno, zˇe pro tak mala´ zrna
se s jejich da´le snizˇujı´cı´ velikostı´ snizˇuje i teplota MS.
Ve velmi jemnozrnny´ch materia´lech mu˚zˇe vliv hranic zrn dokonce potlacˇit trans-
formaci. Sta´va´ se to tehdy, kdyzˇ se velikost zrna snı´zˇı´ pod urcˇitou kritickou hra-
nici. Pak mu˚zˇe by´t vysokoteplotnı´ fa´ze stabilnı´ i za nı´zky´ch teplot. Tak se vyskytuje
v fcc strukturˇe kobalt prˇipraveny´ mletı´m a transformacı´ kobaltovy´ch nanokrystalu˚
mensˇı´ch nezˇ 20 nm [26, 27]. Podobneˇ mu˚zˇe by´t prˇipravena krystalicka´ modiﬁkace
fcc zˇeleza, stabilnı´ za pokojove´ teploty, pokud budou nanokrystaly Fe mensˇı´ nezˇ 10
nm [28, 29]. V konvencˇnı´ch hrubozrnny´ch kobaltovy´ch polykrystalech vsˇak docha´zı´
k transformaci do hcp struktury uzˇ prˇi 420 oC. V zˇelezny´ch hrubozrnny´ch polykrys-
talech meˇnı´ jejich zrna svou krystalickou strukturu na bcc uzˇ prˇi 911 oC. Podobneˇ
zabranˇujı´ hranice velmi maly´ch zrn martenziticke´ transformaci ve slitineˇ NiTi [30–32].
2.3.1. Model monokrystalu a simulace fa´zovy´ch transformacı´
V odborne´ literaturˇe lze najı´t teoreticke´ cˇla´nky, ktere´ popisujı´ bezdifu´znı´ fa´zove´ trans-
formace v monokrystalech ru˚zny´ch kovu˚ (naprˇ. [33–35]). Tyto modely transformace
struktury uvazˇujı´ jen posuny atomu˚ v ra´mci jedne´ elementa´rnı´ bunˇky. Vy´pocˇty cel-
kove´ energie soustavy urcˇujı´ energiovy´ proﬁl (obr. 2.1) takove´ transformace. Z tvaru
energiove´ho proﬁlu se da´ posoudit chova´nı´ metastabilnı´ch struktur. Strukturnı´ zmeˇnu
lze cˇasto simulovat pomocı´ jednoose´ nebo vı´ceose´ deformace monokrystalu. V pocˇı´tacˇi
mu˚zˇeme simulovat deformace, ktere´ svy´m rozsahem dalece prˇekracˇujı´ mez elasti-
city materia´lu. Pode´l takove´ deformacˇnı´ dra´hy lze nale´zt struktury s vysˇsˇı´ symetriı´,
ktere´ odpovı´dajı´ minimu˚m nebo maximu˚m celkove´ deformacˇnı´ energie (tzv. ”symmetry
dictated minima/maxima” [36]). Peˇkny´m prˇı´kladem je Bainova dra´ha [37–43], ktera´
odpovı´da´ jednoose´ deformaci monokrystalu, a je veˇtsˇinou studova´na prˇi konstantnı´m
objemu (obr. 2.3). Prˇi nı´ se pu˚vodnı´ prostoroveˇ centrovana´ kubicka´ (body-centered cu-
bic, bcc) struktura zmeˇnı´ na plosˇneˇ centrovanou kubickou (face-centered cubic, fcc).
Dalsˇı´m prˇı´kladem je trigona´lnı´ dra´ha [45–49] zna´zorneˇna´ na obr. 2.4. V jejı´m pru˚beˇhu
se meˇnı´ vy´chozı´ prostoroveˇ centrovana´ kubicka´ (bcc) struktura na prostou kubickou
(simple cubic, sc) a da´le na plosˇneˇ centrovanou kubickou (fcc).
8
2. PRˇEHLED SOUCˇASNE´HO STAVU PROBLEMATIKY
cbct
c
bct
a
bct
a
bct
bcc
V/atom = const.
bct
[001]
2
c
bct
a
bct
Bainova dráha cbct
a
bct
= =1
Obra´zek 2.3: Schematicke´ zna´zorneˇnı´ Bainovy transformacˇnı´ dra´hy [44]. Dra´ha spojuje tetra-
gona´lnı´ deformacı´ prostoroveˇ a plosˇneˇ centrovanou kubickou strukturu (prˇi zachova´nı´ ob-
jemu, ale i bez te´to podmı´nky). Obra´zek take´ zava´dı´ parametr c/a prˇirozeneˇ popisujı´cı´ tuto
dra´hu. Jedna´ se o pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ tetragona´lnı´ prostoroveˇ centrovane´ (body-
centered tetragonal, bct) mrˇı´zˇky ve smeˇru [001] (cbct) a kolmo na tento smeˇr (abct). Atom v
prostoroveˇ centrovane´ poloze je odlisˇen, aby vynikla jeho poloha ve strukturˇe fcc.
Obra´zek 2.4: Schematicke´ zna´zorneˇnı´ trigona´lnı´ deformacˇnı´ dra´hy [44]. Tato dra´ha spojuje
(prˇi zachova´nı´ objemu, ale i bez te´to podmı´nky) vsˇechny trˇi za´kladnı´ kubicke´ struktury: bcc,
sc i fcc. Plne´ krouzˇky zna´zornˇujı´ atomy z pu˚vodnı´ bcc bunˇky, pra´zdne´ pak atomy sousednı´ch
buneˇk. Obra´zek take´ zava´dı´ parametr c/a prˇirozeneˇ popisujı´cı´ trigona´lnı´ deformacˇnı´ dra´hu
podobneˇ jako u deformace tetragona´lnı´. V tomto prˇı´padeˇ se jedna´ o pomeˇr de´lky krystalu ve
smeˇru prostorove´ u´hloprˇı´cˇky kubicke´ mrˇı´zˇky a kolmo na neˇj.
Studium zmeˇny struktury monokrystalu˚ beˇhem Bainovy nebo trigona´lnı´ dra´hy ma´
vy´znamnou technologickou aplikaci. Pokud prˇi zmeˇneˇ tvaru mrˇı´zˇky dovolı´me rela-
xovat i atomovy´ objem, mu˚zˇeme prˇedpoveˇdeˇt zmeˇnu krystalicke´ struktury u tenky´ch
vrstev (ﬁlmu˚) a povlaku˚ peˇstovany´ch na substra´tu. Meziatomove´ vzda´lenosti substra´tu
a ﬁlmu se veˇtsˇinou lisˇı´ (jde o tzv. epitaxnı´ misﬁt). Velmi tenke´ ﬁlmy proto prˇizpu˚sobı´
sve´ meziatomove´ vzda´lenosti meziatomovy´m vzda´lenostem na povrchu substra´tu, a
tı´m zdeformujı´ svoji krystalickou mrˇı´zˇku (veˇtsˇinou z kubicke´ na tetragona´lnı´). To je
tzv. pseudomorﬁcky´ ru˚st.
Jako prˇı´klad neda´vne´ aplikace vy´pocˇtu proﬁlu˚ celkovy´ch energiı´ pode´l Bainovy a
trigona´lnı´ deformacˇnı´ dra´hy lze uve´st studium epitaxneˇ rostoucı´ho kobaltu a niklu
na povrsˇı´ch (001) a (111) substra´tu˚ meˇd’i, paladia, platiny, zlata, strˇı´bra, GaAs a
dalsˇı´ch [50, 51]. Teoreticky stanovene´ mrˇı´zˇkove´ parametry epitaxneˇ rostoucı´ch ﬁlmu˚
na jednotlivy´ch substra´tech se velmi dobrˇe shodovaly s experimenta´lneˇ nameˇrˇeny´mi
hodnotami. Podobna´ studie byla provedena jizˇ drˇı´ve take´ pro zˇelezo [43]. Zde byl take´
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lokalizova´n vy´skyt jednotlivy´ch magneticky´ch fa´zı´ zˇeleza (feromagneticke´, paramagne-
ticke´ a dvou antiferomagneticky´ch) jako funkce tetragona´lnı´ho pomeˇru c/a krystalove´
mrˇı´zˇky a atomove´ho objemu. Acˇkoliv byly vy´pocˇty prova´deˇny pro nekonecˇny´ mono-
krystal, ktery´ popisuje spı´sˇe veˇtsˇı´ objem materia´lu nezˇ tenkou vrstvu, vy´sledky se
prˇekvapiveˇ dobrˇe shodovaly s experimenta´lnı´mi daty pro tenke´ vrstvy.
Materia´l mu˚zˇe zmeˇnit svoji strukturu take´ dı´ky vza´jemne´mu skluzu (posunu) ato-
movy´ch rovin. K posunu atomovy´ch rovin po sobeˇ (shufﬂing) se take´ cˇasto prˇida´va´ jed-
noosa´ nebo vı´ceosa´ deformace krystalu. Jako prˇı´klad lze uve´st zmeˇny struktury zˇeleza
z prostoroveˇ centrovane´ kubicke´ (bcc, ferit) do hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ (hcp)
modiﬁkace. Tato zmeˇna struktury zˇeleza nasta´va´ prˇi tlaku kolem 13 GPa [21, 22].
Teoreticky byla neda´vno opeˇt studova´na v [52] a [53].
2.3.2. Slozˇiteˇjsˇı´ modely
Uvazˇovat jako model velky´ objem krystalu selha´va´ jizˇ prˇi studiu pa´sove´ struktury nebo
elektronove´ hustoty stavu˚ velmi tenky´ch ﬁlmu˚ (naprˇı´klad monovrstev) na substra´tu.
Abychom obdrzˇeli pa´sovou strukturu shodnou s experimenta´lneˇ nameˇrˇenou, je nutna´
geometricka´ relaxace mezirovinny´ch vzda´lenostı´ mezi ﬁlmem a substra´tem, ba do-
konce relaxace vzda´lenostı´ mezi neˇkolika prvnı´mi vrstvami substra´tu. Proto se v ta-
kovy´ch prˇı´padech pouzˇı´va´ vrstevny´ model (slab model). Za´kladnı´ bunˇka takove´ho mo-
delu veˇtsˇinou obsahuje neˇkolik monovrstev substra´tu, jednu nebo vı´ce monovrstev
ﬁlmu (podle tlousˇt’ky ﬁlmu) a nakonec neˇkolik monovrstev vakua. Naprˇı´klad prˇi stu-
diu jedne´ monovrstvy sı´ry na niobove´m substra´tu Nb(001) [54] byl uvazˇova´n model s
10 monovrstvami niobu a 8 ”monovrstvami” vakua, prˇicˇemzˇ ta nejnizˇsˇı´ ”monovrstva”
vakua byla pak nahrazena monovrstvou sı´ry. Podobneˇ byla zkouma´na i monovrstva
zlata na substra´tu Nb(001) [55].
Obrovske´ mnozˇstvı´ atomu˚, a tı´m i velice mnoho vy´pocˇetnı´ho cˇasu, by si vyzˇa´dal
naprˇı´klad popis heterogennı´ rekrystalizace (s nukleacı´ za´rodku˚) a obecneˇ vsˇechny
fa´zove´ prˇemeˇny, prˇi ktery´ch difu´ze zpu˚sobı´ prˇenos atomu˚ na velke´ i mensˇı´ vzda´lenosti.
Takovy´mi jsou i rozpady prˇesyceny´ch tuhy´ch roztoku˚ – precipitace, a take´ eutektoidnı´
a bainiticke´ transformace.
Tyto procesy se popisujı´ na atoma´rnı´ u´rovni pomocı´ semiempiricky´ch meziato-
movy´ch potencia´lu˚, k jejichzˇ konstrukci se cˇasto vyuzˇı´vajı´ vy´sledky zı´skane´ pomocı´
prvoprincipielnı´ch (ab initio) vy´pocˇtu˚. Jeden z prˇı´kladu˚ lze nale´zt v [56, 57], prˇehled
poslednı´ho vy´voje je pak uveden v [11].
2.4. Soucˇasny´ stav vy´zkumu disilicidu˚ a tenky´ch vrstev pa-
ladia
Na´sledujı´cı´ dva oddı´ly v kostce shrnujı´ veˇtsˇinu doposud publikovany´ch pracı´ o
• fa´zovy´ch transformacı´ch v disilicidech tranzitivnı´ch kovu˚ MoSi2, VSi2, CrSi2 a
TiSi2
• zmeˇneˇ krystalicke´ struktury tenky´ch vrstev Pd prˇipraveny´ch na kubicky´ch sub-
stra´tech W(001) a Nb(001).
Tato dveˇ te´mata jsou pak podrobneˇ rozpracova´na v prˇedkla´dane´ pra´ci.
2.4.1. Fa´zove´ transformace v disilicidech tranzitivnı´ch kovu˚
Disilicidy tranzitivnı´ch kovu˚ jsou povazˇova´ny za slibny´ za´klad pro novou generaci vy-
sokoteplotnı´ch materia´lu˚. Slitiny na ba´zi MoSi2 se vyuzˇı´vajı´ naprˇı´klad do soucˇa´stek
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v pecı´ch [58]. Rozsˇı´rˇenı´ pouzˇitı´ disilicidu˚ mu˚zˇe vy´znamneˇ zlepsˇit tepelnou u´cˇinnost
motoru˚, turbı´n a syste´mu˚ pro konverzi energie. Prˇi vysoky´ch teplota´ch v sobeˇ totizˇ
kombinujı´ dobrou tva´rnost, houzˇevnatost a tepelnou vodivost spolu s vysokou pev-
nostı´ a odolnostı´ proti korozi, tedy vy´hodne´ vlastnosti kovu˚ i keramiky. Na druhe´
straneˇ je jejich velkou nevy´hodou nı´zka´ tva´rnost a houzˇevnatost za pokojovy´ch teplot.
To je zpu˚sobeno v podstateˇ dveˇma hlavnı´mi du˚vody:
1. jejich relativneˇ slozˇitou krystalickou strukturou s nı´zkou symetriı´ a
2. podstatny´m kovalentnı´m podı´lem vazby mezi atomy.
Oba tyto rysy kriticky´m zpu˚sobem ovlivnˇujı´ strukturu dislokacı´, vrstevny´ch chyb a
dvojcˇat i deformacˇnı´ mechanismy.
Rˇada pracı´ byla proto veˇnova´na u´silı´ zı´skat co nejvı´ce informacı´ o deformacˇnı´ch
mechanismech disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ a jejich slitin (naprˇ. [59]). Jejich struktura
byla studova´na pomocı´ rentgenove´ difrakce na monokrystalech [60].
Chova´nı´ vsˇech typu˚ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ prˇi plasticke´ deformaci bylo po-
psa´no v [61]. U MoSi2 se strukturou C11b (Pearsonu˚v symbol tI6) byly urcˇeny jeho
skluzove´ syste´my {110)〈111], {011)〈100], {023)〈100], {010)〈100] a {013)〈331] [62–
66]. Podobneˇ byly studova´ny take´ disilicidy s hexagona´lnı´ strukturou C40 (Pearsonu˚v
symbol hP9): CrSi2, VSi2, NbSi2 a TaSi2 [67].
Experimenta´lnı´ studium plasticke´ deformace krystalu˚ struktury C11b o slozˇenı´
(Mo1−xWx)Si2 odhalilo, zˇe hustota vrstevny´ch chyb (001) se zvysˇuje spolecˇneˇ se vzru˚sta-
jı´cı´ koncentracı´ W, zejme´na kdyzˇ tato koncentrace prˇevy´sˇila hodnotu x = 0,75. Experi-
menta´lneˇ byla studova´na i struktura jiny´ch sloucˇenin tranzitivnı´ch kovu˚ s krˇemı´kem,
se slozˇenı´m odlisˇny´m od TMSi2, kde TM je tranzitivnı´ kov. Transmisnı´ elektronova´
mikroskopie (Transmission Electron Microscopy, TEM) tak objasnila naprˇı´klad dis-
lokacˇnı´ strukturu ve slitineˇ Mo5SiB2 [68]. Experimenta´lneˇ je zna´mo i deformacˇnı´
chova´nı´ slitin MoSi2 s prˇidany´m ZrO2 nebo SiC [69].
Vy´pocˇty elasticky´ch vlastnostı´ disilicidu˚ pomocı´ prˇı´stupu pole valencˇnı´ch sil (va-
lence force ﬁeld approach) odhalily, zˇe smeˇrovost vazeb mezi atomy v disilicidech se
strukturou C11b je silneˇjsˇı´ nezˇ u disilicidu˚ se strukturou C40 a C54 (Pearsonu˚v sym-
bol oF24) [70]. Elasticke´ konstanty disilicidu˚ se strukturou C40 (NbSi2 a TaSi2) [71]
jsou mensˇı´ nezˇ u disilicidu˚ se strukturou C11b (MoSi2 a WSi2) [72]. Experimenta´lneˇ to
potvrdila rezonancˇnı´ ultrazvukova´ spektroskopie (Resonant Ultrasound Spectroscopy,
RUS), a to za pokojove´ teploty i za nı´zky´ch teplot.
K modelova´nı´ deformacˇnı´ho chova´nı´ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ se pouzˇı´vajı´ ato-
misticke´ modely. Tak byly studova´ny deformacˇnı´ mechanismy u molybdenu a MoSi2
za pomocı´ meziatomovy´ch potencia´lu˚ typu Bond Order (Bond Order Potentials, BOP) [2–
4, 73–75].
Elektronova´ struktura slitin MoSi2, Mo5Si3, Mo3Si a Mo(Si1−xAlx)2 byla urcˇena ex-
perimenta´lneˇ pomocı´ metody rentgenovske´ fotoelektronove´ spektroskopie z valencˇnı´ho
pa´su (Valence-Band X-Ray Photoelectron Spectroscopy, VBXPS) i teoreticky pomocı´
metody teˇsne´ vazby (Tight Binding Linear Mufﬁn Tin Orbital, TB-LMTO) [76]. Tato
pra´ce se prˇı´mo dotkla mozˇne´ transformace krystalicke´ struktury disilicidu molybdenu
tı´m, zˇe zkoumala postupnou zmeˇnu struktury slitiny Mo(Si1−xAlx)2 se zvysˇujı´cı´m se
podı´lem hlinı´ku. Cˇisty´ MoSi2 krystalizuje ve strukturˇe C11b. Za koncentrace hlinı´ku
x = 0,1 azˇ 0,5 krystalizuje slitina Mo(Si1−xAlx)2 ve strukturˇe C40 a za koncentrace x =
0,6 pak ve strukturˇe C54.
Bylo take´ zjisˇteˇno, zˇe s prˇiby´vajı´cı´ koncentracı´ hlinı´ku se ve slitineˇ Mo(Si1−xAlx)2
zmeˇkcˇujı´ vazby mezi molybdenem a krˇemı´kem. Prˇesneˇjsˇı´ u´daje o chova´nı´ vazeb v mo-
nokrystalu MoSi2 prˇi jeho nama´ha´nı´ prˇinesla simulace tahove´ho testu MoSi2 [77,
78]. Prˇi simulaci byly identiﬁkova´ny ”tvrde´” vazby Mo – Si, ktere´ se beˇhem testu
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meˇnily jen velmi ma´lo, a take´ ”meˇkke´” vazby Mo – Si. ve smeˇru [001], ktere´ se pro-
dluzˇovaly nejvı´ce. Vazby Si – Si mezi krˇemı´kovy´mi atomy se meˇnily v pru˚beˇhu ta-
hove´ho nama´ha´nı´ me´neˇ, nezˇ ”meˇkke´” vazby Mo – Si.
Proces krystalizace MoSi2 a jeho fa´zove´ zmeˇny byly studova´ny prˇi prˇı´praveˇ povrchu
krˇemı´ku na izola´toru (Silicon On Insulator, SOI) s vlozˇenou vrstvou MoSi2 [79]. 10 nm
silna´ vrstva Mo a 10 nm silna´ vrstva Si byly postupneˇ deponova´ny na krˇemı´kovy´
substra´t. Pote´ byla mezi krˇemı´kovy´m substra´tem a vrstvou Mo prˇipravena vrstva
SiO2 metodou Plasma Assisted Room Temperature Bonding Technology. Molybdenova´
a krˇemı´kova´ vrstva byly postupneˇ zˇı´ha´ny na teploty 500 oC, 550 oC, . . . 950 oC azˇ
1 000 oC. Pozorova´nı´ pomocı´ rentgenove´ difrakce (X-Ray Difraction, XRD), transmisnı´
elektronove´ mikroskopie (TEM) a mikroskopie atomovy´ch sil (Atomic Force Microscopy,
AFM) uka´zalo, zˇe ve vzorku vyzˇı´hane´m na 500 oC se vyskytuje smeˇs Mo a Mo3Si. Vzo-
rek vyzˇı´hany´ na 750 oC pak obsahoval smeˇs Mo3Si a MoSi2. Ve vzorku vyzˇı´hane´m na
900 oC se jizˇ vyskytoval jen MoSi2. K fa´zove´ transformaci mezi Mo3Si a MoSi2 docha´zı´
mezi 700 oC azˇ 800 oC.
V te´to fa´zove´ prˇemeˇneˇ hra´la velkou roli difu´ze atomu˚ krˇemı´ku a molybdenu, Model
takove´ prˇemeˇny by musel obsahovat velmi velke´ mnozˇstvı´ atomu˚. V dalsˇı´m se proto
omezı´me na zkouma´nı´ stability disilicidu˚ s tı´m, zˇe jejich stechiometricky´ pomeˇr TMSi2
(TM je tranzitivnı´ kov) zu˚stane zachova´n.
Samotna´ stabilita za´kladnı´ch struktur disilicidu˚ TMSi2 byla teoreticky zkouma´na
porovna´nı´m celkovy´ch energiı´ s energiemi alternativnı´ch struktur [5, 80]. Naprˇı´klad
pro MoSi2 je za´kladnı´ strukturou C11b. Jeho alternativnı´mi strukturami jsou C40
a C54. Vy´pocˇty metodou FLAPW potvrdily za´kladnı´ strukturu MoSi2 a WSi2 C11b.
Za´kladnı´ strukturou TiSi2 je pak C54. V prˇı´padeˇ CrSi2 se vsˇak vy´pocˇty metodou
FLAPW neshodujı´ s experimentem. Pozorovana´ za´kladnı´ struktura CrSi2 je totizˇ C40,
avsˇak vy´pocˇty metodou FLAPW udaly za´kladnı´ strukturu CrSi2 C11b. Pro prˇehlednost
uva´dı´ tabulka 2.1 rozdı´ly celkove´ energie mezi strukturami C11b a C40 v jednotka´ch
eV/f.u. (f.u., formula unit, znamena´ jeden atom tranzitivnı´ho kovu a dva atomy krˇe-
mı´ku).
Tabulka 2.1: Rozdı´ly celkove´ energie mezi strukturami C11b a C40 v eV/f.u. pro MoSi2, CrSi2
a WSi2 [80].
CrSi2 MoSi2 WSi2
E(C40) − E(C11b) 0,05 0,11 0,22
Podobneˇ rozporuplny´ u´daj ohledneˇ za´kladnı´ struktury CrSi2 obsahuje i vy´pocˇet
celkove´ energie disilicidu˚ v ru˚zny´ch struktura´ch [81] pomocı´ metody Augmented Sphe-
rical Wave method (ASW) [82]. Pra´ce [5] uprˇesnˇuje, zˇe disilicid chromu CrSi2 ma´ mı´t
ve sve´ za´kladnı´ strukturˇe C40 u´dajneˇ asi o 0,014 eV/atom vysˇsˇı´ energii, nezˇ kdyby
krystalizoval ve strukturˇe C11b. Doda´va´ jesˇteˇ, zˇe struktura C40 CrSi2 mu˚zˇe by´t za
nenulove´ teploty stabilizova´na entropiı´ mrˇı´zˇky.
Podobneˇ vy´pocˇet metodou ASW poskytuje celkovou energii disilicidu titanu TiSi2
v jeho za´kladnı´ strukturˇe C54 asi o 0,1 eV/atom vysˇsˇı´ nezˇ kdyby vykrystalizoval ve
strukturˇe C49 (Pearsonu˚v symbol oC12) [81]. Prˇitom se TiSi2 vyskytuje v za´kladnı´
strukturˇe C54. Struktura C49 je za´kladnı´ strukturou naprˇ. u ZrSi2. Podobneˇ selha´va´
v urcˇenı´ za´kladnı´ struktury TiSi2 i vy´pocˇet celkove´ energie provedeny´ pomocı´ pseudo-
potencia´lu [83].
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2.4.2. Tenke´ vrstvy paladia na kubicky´ch substra´tech W a Nb
Paladiove´ tenke´ vrstvy prˇipravene´ na kovovy´ch substra´tech jsou cˇasto vyuzˇı´va´ny jako
katalyza´tory chemicky´ch reakcı´. Naprˇı´klad Pd ﬁlm prˇipraveny´ na povrchu substra´tu
Ni(111) je katalyza´torem hydrogenace 1,3 butadienu [84]. Vliv elektronove´ struktury
substra´tu cˇasto zpu˚sobuje, zˇe se chemicke´ vlastnosti atomu˚ Pd ve vrstveˇ lisˇı´ od vlast-
nostı´ atomu˚ Pd v objemu. Prˇı´kladem je trˇeba snı´zˇenı´ teploty desorpce CO z Pd ﬁlmu˚
prˇipraveny´ch na substra´tech Ta(110), Re(0001) a Ru(0001), a to o 230 K, 110 a 125 K
oproti teploteˇ 470 K desorpce CO z povrchu Pd(100) cˇiste´ho paladia [85].
Na povrchu (0001) substra´tu s hcp strukturou (naprˇ. SiC(0001)) a na povrchu
(111) substra´tu s fcc strukturou (naprˇ. Ni(111)) jsou Pd monovrstvy tvorˇeny teˇsneˇ
usporˇa´dany´mi atomovy´mi rovinami Pd(111), ktere´ jsou orientova´ny rovnobeˇzˇneˇ s po-
vrchem substra´tu. Jejich vrstvenı´ je veˇtsˇinou typu ABC, typicke´ pro za´kladnı´ struk-
turu paladia fcc. Fcc struktura Pd ﬁlmu se mu˚zˇe loka´lneˇ zmeˇnit, pokud ﬁlm ob-
sahuje strukturnı´ defekty. Tak je tomu i u Pd vrstvy prˇipravene´ na povrchu 6H-
SiC(0001), jejı´zˇ vy´chozı´ fcc struktura se meˇnı´ na dvojcˇatovy´ch rozhranı´ch prˇı´tomny´ch
ve vrstveˇ [86].
Jina´ situace nasta´va´ u Pd vrstev rostoucı´ch na substra´tech W(001) a Nb(001) se
strukturou bcc. Pd vrstvy jsou opeˇt tvorˇeny rovinami (111), ktere´ jsou vsˇak nynı´ ori-
entova´ny kolmo k povrchu bcc substra´tu [13]. Jejich vrstvenı´ typu AB odpovı´da´ hcp
strukturˇe a je vynuceno epitaxnı´m misﬁtem mezi povrchem substra´tu a Pd vrstvou.
Kromeˇ chemicky´ch vlastnostı´ Pd atomu˚ ve vrstveˇ se oproti atomu˚m v objemu Pd
meˇnı´ i magneticke´ vlastnosti. V soucˇasne´ dobeˇ probı´hajı´ experimenta´lnı´ i teoreticke´
vy´zkumy magneticky´ch vlastnostı´ krystalicky´ch modiﬁkacı´ tranzitivnı´ch kovu˚ sku-
piny 4d. Pokud se Pd vyskytuje jako monokrystal ve strukturˇe za´kladnı´ho stavu (fcc),
je paramagneticke´. Vysoka´ hodnota jeho paramagneticke´ susceptibility [87, 88] je
vysveˇtlova´na existencı´ vy´razne´ho maxima v elektronove´ hustoteˇ stavu˚ situovane´ho
blı´zko pod Fermiho mezı´ [89, 90].
Vyskytuje se vsˇak i feromagneticke´ paladium, a to ve formeˇ maly´ch cˇa´stic o pru˚meˇ-
ru okolo 2,4 nm [91]. Feromagnetismus teˇchto cˇa´stic je vyvola´n zmeˇnou jejich krys-
talove´ symetrie [92]. Teoreticke´ vy´pocˇty prˇedpovı´dajı´ vy´skyt feromagneticke´ho Pd i ve
formeˇ nanodra´tu˚ s hexagona´lnı´m usporˇa´da´nı´m atomu˚ [93]. Zkouma´nı´ tenky´ch vrstev
Pd na kubicky´ch substra´tech Nb(001) [14] a W(001) [15], jakozˇ i na hcp substra´tu
Ru(0001) [18], ukazuje na rea´lnou mozˇnost feromagneticke´ho usporˇa´da´nı´ elektronu˚
v hcp strukturˇe paladia.
2.5. Shrnutı´ kapitoly
Tato kapitola shrnuje soucˇasny´ stav rˇesˇene´ho proble´mu. U´vodnı´ citace [19] obecneˇ
popisuje fa´ze kovove´ho syste´mu, jejich krystalizaci a transformaci struktury. Jsou
probra´ny i geometricke´ vlivy, jako naprˇı´klad hranice zrn. Kapitola si da´le vsˇı´ma´ pouzˇı´-
vany´ch postupu˚ v teoreticke´m modelova´nı´ materia´lu˚.
Druha´ cˇa´st kapitoly je veˇnova´na vy´zkumu, na ktery´ prˇekla´dana´ pra´ce bezprostrˇed-
neˇ navazuje. Shrnuje dosud zna´ma´ fakta o disilicidech tranzitivnı´ch kovu˚ a cituje
neˇktere´ pra´ce, ktere´ se zaby´valy jejich fa´zovou transformacı´. Take´ vysveˇtluje motivaci
pro studium tenky´ch vrstev paladia, prˇipraveny´ch na kubicky´ch substra´tech W(001)
a Nb(001). Jde jednak o stabilitu hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ krystalove´ struktury
Pd vrstvy, ktera´ se v takovy´ch vrstva´ch vyskytuje. Z experimenta´lnı´ho hlediska je
take´ zajı´mave´ studovat mozˇne´ feromagneticke´ usporˇa´da´nı´ elektronu˚ v takove´ vrstveˇ.
Feromagnetismus jizˇ byl experimenta´lneˇ potvrzen u Pd nanocˇa´stic.
13
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LA´TKY
Pevnou la´tku lze povazˇovat za soubor teˇzˇky´ch kladneˇ nabity´ch jader a lehky´ch
za´porneˇ nabity´ch elektronu˚. Ma´me-li N jader, jedna´ se o soubor N + ZN cˇa´stic, ktere´
mezi sebou elektromagneticky interagujı´ (jedna´-li se o cˇisty´ prvek, Z je jeho atomove´
cˇı´slo). Urcˇit jejich chova´nı´ je mnohocˇa´sticovy´ proble´m. Protozˇe elektrony jsou velice
lehke´ cˇa´stice, musı´ by´t jejich chova´nı´ popsa´no v ra´mci kvantove´ mechaniky.
Hamiltonia´n takove´ho syste´mu mu˚zˇeme napsat ve tvaru
Hˆ = − h¯
2
2
∑
i
∇2~Ri
Mi
− h¯
2
2
∑
i
∇2~ri
me
+
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2
|~ri − ~rj | −
1
4πǫ0
∑
i, j
e2 Zi
| ~Ri − ~rj |
+
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2 ZiZj
| ~Ri − ~Rj |
. (3.1)
Hmotnost jader v poloha´ch ~Ri je oznacˇena jako Mi, elektrony majı´ hmotnost me a
polohy ~ri. Prvnı´ cˇlen hamiltonia´nu je opera´tor celkove´ kineticke´ energie jader, druhy´
cˇlen popisuje celkovou kinetickou energii elektronu˚. Poslednı´ trˇi cˇleny hamiltonia´nu
zahrnujı´ postupneˇ coulombickou interakci mezi elektrony, coulombickou interakci
mezi elektrony a ja´dry a nakonec Coulombickou interakci mezi ja´dry navza´jem.
Je-li Ψ vlnova´ funkce popisujı´cı´ cely´ soubor iontu˚ a elektronu˚, je (staciona´rnı´)
energie souboru urcˇena jako vlastnı´ hodnota Hamiltonia´nu:
Hˆ Ψ = EΨ . (3.2)
Nenı´ mozˇne´ vyrˇesˇit tento proble´m prˇesneˇ. Abychom nasˇli prˇijatelne´ aproximativnı´
vlastnı´ stavy vsˇech cˇa´stic, musı´me ucˇinit trˇi aproximace na trˇech ru˚zny´ch stupnı´ch.
3.1. 1. stupenˇ: Bornova-Oppenheimerova aproximace
Ja´dra atomu˚ jsou o hodneˇ teˇzˇsˇı´ a tedy take´ o hodneˇ pomalejsˇı´ v pohybu nezˇ elek-
trony. Mu˚zˇeme je proto ”zmrazit” na pevneˇ stanoveny´ch pozicı´ch a prˇedpokla´dat, zˇe
elektrony s nimi budou v kazˇde´m okamzˇiku v rovnova´ze. U´loha jader se pak redukuje
jen na pevne´ zdroje pozitivnı´ho na´boje; sta´vajı´ se ”dany´mi” pro je obklopujı´cı´ elek-
tronovy´ oblak. Po zahrnutı´ te´to aproximace na´m zu˚sta´va´ soubor NZ interagujı´cı´ch
elektronu˚, ktere´ se pohybujı´ v dane´m potencia´lu jader.
Jaky´ je du˚sledek Bornovy-Oppenheimerovy aproximace na hamiltonia´n (3.1)? Ja´d-
ra uzˇ se nijak nepohybujı´, jejich kineticka´ energie je nulova´ a prvnı´ cˇlen vymizı´. Po-
slednı´ cˇlen urcˇuje coulombickou energii jader, ale nevstupuje prˇı´mo do elektronove´ho
proble´mu a pro pevne´ polohy jader ho lze povazˇovat za konstantu. Zu˚sta´va´ kineticka´
energie elektronove´ho plynu, potencia´lnı´ energie elektron-eletronovy´ch interakcı´ a po-
tencia´lnı´ energie elektronu˚ v (nynı´ pevneˇ stanovene´m) potencia´lu jader. Forma´lneˇ se
hamiltonia´n v Bornoveˇ-Oppenheimeroveˇ aproximaci zapı´sˇe jako
Hˆ = − h¯
2
2
∑
i
∇2~ri
me
+
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2
|~ri − ~rj | −
1
4πǫ0
∑
i, j
e2 Zi
| ~Ri − ~rj |
= Tˆ + Vˆ + Vˆext , (3.3)
kde prvnı´ dva cˇleny v rovnici (3.3) jsou obecne´ a neza´visle´ na konkre´tnı´m druhu
mnoholektronove´ho syste´mu (naprˇ. Br2 nebo molekula H2O, Cu nebo Fe, bcc-Fe nebo
fcc-Fe, atd.). Tato cˇa´st je univerza´lnı´. Informace o konkre´tnı´m syste´mu (jaka´ ja´dra a
v jaky´ch poloha´ch) je zcela da´na cˇlenem Vˆext .
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3.2. 2. stupenˇ: Teorie funkciona´lu hustoty
Kvantovy´ mnohocˇa´sticovy´ proble´m, ktery´ zı´ska´me po zavedenı´ Bornovy-Oppenheime-
rovy aproximace, je mnohem jednodusˇsˇı´ nezˇ pu˚vodnı´. Je ovsˇem sta´le prˇı´lisˇ obtı´zˇny´ k
rˇesˇenı´. Existuje neˇkolik metod redukujı´cı´ch rovnici (3.3) do prˇiblizˇne´ formy, ktera´ se
da´ vyrˇesˇit.
Z historicke´ho hlediska je velmi du˚lezˇita´ Hartree-Fockova metoda (HF), popsana´ v
mnoha ucˇebnicı´ch kvantove´ mechaniky a fyziky pevny´ch la´tek. Funguje velmi dobrˇe
pro atomy a molekuly, a proto se cˇasto pouzˇı´va´ i v kvantove´ chemii. Pro krystalickou
pevnou la´tku je vsˇak me´neˇ prˇesna´. Zde vysveˇtlı´me moderneˇjsˇı´ a take´ u´cˇinneˇjsˇı´ metodu
teorie funkciona´lu hustoty (Density Functional Theory, DFT).1.
Acˇkoliv jejı´ historie zasahuje do zacˇa´tku trˇica´ty´ch let 20. stoletı´, DFT byla forma´lneˇ
vybudova´na v roce 1964 dveˇma Hohenbergovy´mi a Kohnovy´mi teore´my [9].
3.2.1. Hohenbergovy a Kohnovy teore´my
Tradicˇnı´ formulace Hohenbergovy´ch a Kohnovy´ch teore´mu˚ je na´sledujı´cı´:
Prvnı´ teore´m: Existuje jedno–jednoznacˇna´ korespondence mezi hustotou za´kladnı´-
ho stavu ρ(~r) mnohoelektronove´ho syste´mu (atomu, molekuly, pevne´ la´tky) a externı´m
potencia´lem Vext . Prˇı´my´ du˚sledek toho je, zˇe hodnota jake´koliv pozorovatelne´ Oˆ v
za´kladnı´m stavu je jednoznacˇny´m funkciona´lem hustoty elektronu˚ za´kladnı´ho stavu
<Ψ| Oˆ|Ψ> = O[ρ] . (3.4)
Je-li pozorovatelna´ Oˆ prˇı´mo hamiltonia´nem Hˆ, pak funkciona´l celkove´ energie za´klad-
nı´ho stavu H[ρ] ≡ EVext [ρ] ma´ tvar
EVext [ρ] = <Ψ| Tˆ + Vˆ |Ψ>︸ ︷︷ ︸
FHK [ρ]
+ <Ψ| Vˆext |Ψ> (3.5)
= FHK [ρ] +
∫
ρ(~r)Vext(~r) d~r, (3.6)
kde Hohenbergu˚v-Kohnu˚v funkciona´l hustoty FHK [ρ] je univerza´lnı´ pro jaky´koliv
mnohoelektronovy´ syste´m. EVext [ρ] dosahuje sve´ minima´lnı´ hodnoty (odpovı´dajı´cı´ cel-
kove´ energii za´kladnı´ho stavu) pro takovou hustotu za´kladnı´ho stavu, ktera´ odpovı´da´
Vext . Tak se dosta´va´me k druhe´mu teore´mu.
Druhy´ teore´m: Funkciona´l celkove´ energie N -elektronove´ho syste´mu EVext [ρ] je mini-
malizova´n hustotou za´kladnı´ho stavu za podmı´nek neza´pornosti elektronove´ hustoty
(ρ ≥ 0) a zachova´nı´ celkove´ho pocˇtu elektronu˚ (N [ρ] ≡ ∫ ρ(~r)d~r = N).
Nebudeme zde tyto teore´my dokazovat, zamyslı´me se jen nad neˇkolika ma´lo du˚-
sledky trˇech klı´cˇovy´ch pojmu˚, zde pouzˇity´ch: (jedno–jednoznacˇna´ korespondence ρ ↔
Vext ), univerzalita a variacˇnı´ prˇı´stup (minima´lnı´ hodnota).
Prˇedneˇ, jedno–jednoznacˇna´ korespondence mezi hustotou za´kladnı´ho stavu a ex-
ternı´m potencia´lem je velmi zajı´mava´. Rˇesˇenı´ Schro¨dingerovy rovnice (3.2) s urcˇity´m
externı´m potencia´lem pak jednoznacˇneˇ urcˇuje mnohocˇa´sticovou vlnovou funkci elek-
tronove´ho syste´mu v za´kladnı´m stavu. Z te´to vlnove´ funkce se zı´ska´ odpovı´dajı´cı´
1Podobneˇ jako Hartree-Fockova metoda, teorie funkciona´lu hustoty je obecna´ metoda rˇesˇenı´ kvan-
tove´ho mnohocˇa´sticove´ho proble´mu. Mu˚zˇe by´t pouzˇita nejen pro elektronovy´ plyn jako zde, ale take´
na plyn protonu˚ a neutronu˚ k vytvorˇenı´ modelu ja´dra, nebo mu˚zˇe by´t aplikova´na i na soubor jader a
elektronu˚ (za hranicemi Bornovy-Oppenheimerovy aproximace) k popisu pevne´ la´tky s lehky´mi prvky.
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elektronova´ hustota. Intuitivneˇ to sice vypada´ tak, jako by elektronova´ hustota ob-
sahovala me´neˇ informacı´ nezˇ vlnova´ funkce. Pokud by to vsˇak byla pravda, nebylo
by mozˇne´ najı´t jednoznacˇny´ externı´ potencia´l z dane´ hustoty za´kladnı´ho stavu. Prvnı´
Hohenbergu˚v a Kohnu˚v teore´m vsˇak tvrdı´ doslova, zˇe to mozˇne´ je. Tedy pro nalezenı´
za´kladnı´ho stavu syste´mu obsahuje hustota pra´veˇ tolik informacı´, jako jich obsa-
huje vlnova´ funkce. Vsˇechny pozorovatelne´ velicˇiny mohou by´t zı´ska´ny jednoznacˇny´m
zpu˚sobem ze samotne´ hustoty, tj. mohou by´t zapsa´ny jako funkciona´l hustoty.
Za druhe´ jde o univerza´lnost funkciona´lu FHK [ρ]. Explicitnı´ forma nenı´ zna´ma.
V kazˇde´m prˇı´padeˇ je vsˇak FHK univerza´lnı´m funkciona´lem pro jaky´koliv mnohoelek-
tronovy´ syste´m, protozˇe neobsahuje zˇa´dnou informaci o ja´drech a jejich poloha´ch. To
znamena´, zˇe v principu existuje vy´raz pro FHK [ρ], ktery´ mu˚zˇe by´t pouzˇity´ pro jaky´koliv
uvazˇovany´ atom, molekulu nebo pevnou la´tku.
Za trˇetı´, druhy´ teore´m umozˇnˇuje pouzˇı´t Rayleighu˚v-Ritzu˚v variacˇnı´ princip pro na-
lezenı´ hustoty za´kladnı´ho stavu, ktera´ minimalizuje tota´lnı´ energii EVext [ρ] pro urcˇity´
externı´ potencia´l Vext(~r). To mu˚zˇe by´t provedeno pouze tehdy, je-li funkciona´l FHK [ρ]
zna´m (alesponˇ v aproximaci). Ovsˇem nalezneme-li ρ, zna´me vsˇechny potrˇebne´ infor-
mace o syste´mu.
Je uzˇitecˇne´ znovu zdu˚raznit vy´znam funkciona´lu energie EVext [ρ]. Pokud je vyhodno-
cen pro hustotu ρ odpovı´dajı´cı´ konkre´tnı´mu externı´mu potencia´lu Vext pro pevnou
la´tku, uda´va´ energii za´kladnı´ho stavu. Pokud je vsˇak vyhodnocen pro jakoukoliv ji-
nou elektronovou hustotu, nema´ vy´sledne´ cˇı´slo zˇa´dny´ fyzika´lnı´ vy´znam2.
3.2.2. Kohnovy-Shamovy rovnice
Kohnovy a Shamovy rovnice [10], publikovane´ v roce 1965, ucˇinily z teorie funk-
ciona´lu hustoty prakticky´ na´stroj. Prˇedstavujı´ praktickou proceduru, kterou se zı´ska´
hustota za´kladnı´ho stavu. Prˇepisˇme nejprve Hohenbergu˚v-Kohnu˚v funkciona´l. Ko-
relacˇnı´ energie odpovı´da´ te´ cˇa´sti celkove´ energie, ktera´ je pu˚vodneˇ obsazˇena v prˇesne´m
rˇesˇenı´, avsˇak jizˇ chybı´ v rˇesˇenı´ Hartree-Fockoveˇ. Funkciona´ly celkove´ energie Ee[ρ] a
EHF [ρ] odpovı´dajı´cı´ exaktnı´mu hamiltonia´nu a hamiltonia´nu Hartreeho-Focka jsou
3:
Ee = T + V (3.7)
EHF = T0 + (VH + Vx)︸ ︷︷ ︸
V
(3.8)
Zde jsou T a V exaktnı´ funkciona´ly kineticke´ energie a potencia´lnı´ energie elektron–
elektronove´ interakce, T0 je funkciona´l kineticke´ energie neinteragujı´cı´ho elektro-
nove´ho plynu, VH prˇedstavuje Hartreeho prˇı´speˇvek a Vx prˇedstavuje prˇı´speˇvek vy´meˇn-
ne´ energie. Odecˇtenı´m rovnic (3.8) a (3.7), zjistı´me, zˇe funkciona´l pro korelacˇnı´ prˇı´speˇ-
vek ma´ tvar:
Vc = T − T0 . (3.9)
Prˇı´speˇvek vy´meˇnne´ energie k celkove´ energii odpovı´da´ te´ cˇa´sti, ktera´ je prˇı´tomna v
Hartree-Fockoveˇ rˇesˇenı´, avsˇak jizˇ chybı´ v samotne´m Hartreeho rˇesˇenı´. Je zrˇejme´, zˇe
pokud je Hartreeho rˇesˇenı´ da´no jako
EH = T0 + VH , (3.10)
2Toto je rˇecˇeno hodneˇ hrubeˇ, ovsˇem detaily jsou jemne´: jaka´koliv hustota ρi(~r) jina´ nezˇ hustota
za´kladnı´ho stavu, pro kterou naby´va´ funkciona´l EVext [ρ] extre´mnı´ hodnoty, je hustota excitovane´ho
stavu, ktere´mu odpovı´da´ energie Ei = EVext [ρ = ρi].
Opacˇne´ tvrzenı´ neplatı´: funkciona´l EVext [ρ] nenaby´va´ extre´mnı´ch hodnot pro vsˇechny hustoty excito-
vany´ch stavu˚. Je-li ρj(~r) takova´ hustota, pak je Ej = EVext [ρ = ρj ] dolnı´ hranice pro energii takove´ho
excitovane´ho stavu.
3Kvu˚li prˇehledneˇjsˇı´mu za´pisu zde vynecha´va´me hranate´ za´vorky.
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platı´
Vx = V − VH . (3.11)
Zna´me-li toto, mu˚zˇeme prˇepsat Hohenbergu˚v-Kohnu˚v funkciona´l na´sledujı´cı´m zpu˚-
sobem:
FHK = T + V + T0 − T0
= T0 + V + (T − T0)︸ ︷︷ ︸
Vc
= T0 + V + Vc + VH − VH
= T0 + VH + Vc + (V − VH)︸ ︷︷ ︸
Vx
= T0 + VH + (Vx + Vc)︸ ︷︷ ︸
Vxc
.
Zde prˇedstavuje Vxc funkciona´l vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energie. Forma´lneˇ ho nezna´me,
nebot’ obsahuje pouze obtı´zˇneˇ zjistitelne´ prˇı´speˇvky vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energie. Po-
kud budeme na chvı´li prˇedpokla´dat, zˇe bychom Vxc znali, mohli bychom zapsat expli-
citneˇ funkciona´l energie jako
EVext [ρ] = T0[ρ] + VH [ρ] + Vxc[ρ] + Vext [ρ] . (3.12)
Nynı´ je mozˇne´ pouzˇı´t druhy´ Hohenbergu˚v-Kohnu˚v teore´m k tomu, abychom nalezli
hustotu za´kladnı´ho stavu. Horˇejsˇı´ vy´raz lze interpretovat jako funkciona´l energie ne-
interagujı´cı´ho elektronove´ho plynu, ktery´ je urcˇen dveˇma externı´mi potencia´ly: jeden
je potencia´l od jader a druhy´ od vy´meˇnny´ch a korelacˇnı´ch efektu˚. Odpovı´dajı´cı´ hamil-
tonia´n – nazy´vany´ Kohnu˚v-Shamu˚v hamiltonia´n [10] – je
HˆKS = Tˆ0 + VˆH + Vˆxc + Vˆext (3.13)
= − h¯
2
2me
∑
i
~∇2i +
e2
4πǫ0
∫
ρ(~r ′)
|~r − ~r ′| d~r
′ + Vxc + Vext , (3.14)
kde vy´meˇnny´ a korelacˇnı´ potencia´l je da´n derivacı´ funkciona´lu
Vˆxc =
δVxc[ρ]
δρ
. (3.15)
Hustotu za´kladnı´ho stavu ρ(~r) N-elektronove´ho syste´mu lze pak vyja´drˇit jako
ρ(~r) =
N∑
i=1
φi(~r )
∗ φi(~r ), (3.16)
kde jednocˇa´sticove´ vlnove´ funkce φi(~r) jsou N rˇesˇenı´mi Kohnovy-Shamovy rovnice
HˆKS φi = ǫi φi (3.17)
s N nejnizˇsˇı´mi energiemi.
Nynı´ jsme tedy zı´skali velkou vy´hodu. K tomu, abychom nasˇli hustotu za´kladnı´ho
stavu, nepotrˇebujeme uzˇ pouzˇı´t druhe´ho Hohenbergova-Kohnova teore´mu, ale mu˚zˇe-
me se plneˇ spolehnout na rˇesˇenı´ zna´my´ch Kohnovy´ch-Shamovy´ch rovnic pro jedno-
cˇa´sticove´ vlnove´ funkce, popisujı´cı´ neinteragujı´cı´ cˇa´stice. Alternativnı´ pouzˇitı´ regula´rnı´
Schro¨dingerovy rovnice by vedlo k mnohem slozˇiteˇjsˇı´mu syste´mu va´zany´ch diferenci-
a´lnı´ch rovnic, a to kvu˚li elektron – elektronove´ interakci.
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Nesmı´me zapomenout, zˇe jednocˇa´sticove´ vlnove´ funkce φi nejsou vlnovy´mi funk-
cemi elektronu˚. Ve skutecˇnosti popisujı´ urcˇite´ kvazicˇa´stice bez prˇı´me´ho fyzika´lnı´ho
vy´znamu. Pouze celkova´ hustota teˇchto kvazicˇa´stic je spolehliveˇ rovna skutecˇne´ hus-
toteˇ elektronu˚. Take´ energie jednotlivy´ch kvazicˇa´stic ǫi nejsou energie jednotlivy´ch
elektronu˚.
Jak Hartreeho opera´tor VH , tak i opera´tor vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energie Vxc za´visejı´
na hustoteˇ ρ(~r), ktera´ zase za´visı´ na jednocˇa´sticovy´ch vlnovy´ch funkcı´ch φi, ktere´
hleda´me. Znamena´ to, zˇe se poty´ka´me se selfkonzistentnı´m proble´mem: rˇesˇenı´ (φi)
urcˇujı´ pu˚vodnı´ rovnici (konkre´tneˇ VH a Vxc v HKS). A tato rovnice nemu˚zˇe by´t zapsa´na
a rˇesˇena prˇedtı´m, nezˇ je zna´mo jejı´ rˇesˇenı´. Pro rozuzlenı´ tohoto proble´mu se proto
pouzˇı´va´ iterativnı´ procedura (obr. 3.1). Pocˇa´tecˇnı´ hustota ρ0 je jen odhadnuta´ a slouzˇı´
k pocˇa´tecˇnı´ konstrukci hamiltonia´nu HKS1. Pak se vyrˇesˇı´ proble´m vlastnı´ch hodnot,
jehozˇ vy´sledkem je soubor jednocˇa´sticovy´ch vlnovy´ch funkcı´ φ1. Z teˇch se odvodı´ hus-
tota ρ1. S velkou pravdeˇpodobnostı´ se bude pocˇa´tecˇnı´ odhad hustoty ρ0 od konecˇne´
hustoty ρ1 lisˇit. V dalsˇı´m kroku se pouzˇije linea´rnı´ kombinace (mix) ρ0 a ρ1 ke kon-
strukci hamiltonia´nu HKS2, ktery´ uda´ hustotu ρ2, atd. Procedura mu˚zˇe by´t nastavena
tı´m zpu˚sobem, zˇe rˇada hustot ρi bude konvergovat ke konecˇne´ hustoteˇ ρf . Ta generuje
takovy´ hamiltonia´n HKSf , zˇe jeho rˇesˇenı´ opeˇt da´va´ hustotu ρf . Tato konecˇna´ hustota
je konzistentnı´ s hamiltonia´nem.
3.2.3. Vy´meˇnny´ a korelacˇnı´ funkciona´l
Kohnovo-Shamovo sche´ma popsane´ dosud bylo prˇesne´: kromeˇ jizˇ zabudovane´ Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace jizˇ nebyla ucˇineˇna zˇa´dna´ jina´. Ovsˇem zanedba´vali jsme
azˇ dosud fakt, zˇe nezna´me vy´meˇnny´ a korelacˇnı´ funkciona´l. Zde proto musı´me pouzˇı´t
dalsˇı´ aproximaci v nasˇı´ teorii:
Sˇiroce pouzˇı´vana´ aproximace – nazy´vana´ aproximace loka´lnı´ hustoty (Local Density
Approximation, LDA) [94] – vyjadrˇuje vy´meˇnny´ a korelacˇnı´ funkciona´l v na´sledujı´cı´
formeˇ:
ELDAxc =
∫
ρ(~r) ǫxc(ρ(~r)) d~r. (3.18)
Funkce (ne vsˇak funkciona´l) ǫxc(ρ) je vy´meˇnna´ a korelacˇnı´ energie pro homogennı´
elektronovy´ plyn4. Prˇedpokla´da´me zde, zˇe vy´meˇnna´ a korelacˇnı´ energie elektronove´ho
syste´mu o urcˇite´ hustoteˇ ρ(~r) mu˚zˇe by´t nalezena rozdeˇlenı´m elektronove´ho plynu na
inﬁnitezima´lneˇ male´ objemy s konstantnı´ hustotou. Kazˇdy´ takovy´ objem pak prˇispı´va´
k celkove´ vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energii stejnou meˇrou, jakou by prˇispeˇl tenty´zˇ objem
naplneˇny´ homogennı´m elektronovy´m plynem, ktery´ ma´ stejnou celkovou hustotu, ja-
kou ma´ v tomto objemu pu˚vodnı´ elektronovy´ plyn (obr. 3.2). Zˇa´dny´ prˇı´rodnı´ za´kon ne-
zarucˇuje, zˇe skutecˇny´ funkciona´l Exc naby´va´ tuto formu. Je to jen smysluplny´ odhad.
Podle toho, jak byla zkonstruova´na, se od LDA ocˇeka´va´ dobry´ popis jen u syste´mu˚ se
zvolna se meˇnı´cı´ hustotou. Ukazuje se ovsˇem (poneˇkud prˇekvapiveˇ), zˇe popis pomocı´
LDA je velmi prˇesny´ i v mnoha jiny´ch realisticky´ch prˇı´padech.
Dalsˇı´m logicky´m krokem ke zlepsˇenı´ LDA je vystihnout za´vislost prˇı´speˇvku vy´meˇnne´
a korelacˇnı´ energie kazˇde´ho inﬁnitezima´lnı´ho objemu na hustoteˇ v tomto objemu, a
4Ten ma´ konstatnı´ hustotu
ρ(~r) ≡ ρ ≡
N
V
. (3.19)
Funkce ǫxc(ρ) se da´ numericky urcˇit jako rozdı´l kineticke´ energie neinteragujı´cı´ch elektronu˚ a Hartreeho
energie.
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odhad ρ
0
(r)
vstup: ρ
n-1
(r)
nebo mix prˇedchozích hustot
urcˇení V
H
a V
XC
rˇ ešení H
KS n
ε
n
= ε
n
φ
n
H
KS n
φ
n
konstrukce ρ
n
z φ
n
ρ
n
= ρ
n-1
?
ρ
n
je selfkonzistentní hustota
ano
ne
Obra´zek 3.1: Sche´ma n-te´ iterace v selfkonzistentnı´ procedurˇe rˇesˇenı´ Hartree-Fockovy´ch nebo
Kohnovy´ch-Shamovy´ch rovnic.
navı´c take´ na hustoteˇ v sousednı´ch objemech. Jiny´mi slovy: gradient hustoty bude
hra´t take´ roli. Tato aproximace se proto nazy´va´ zobecneˇna´ gradientova´ aproximace
(Generalized5 Gradient Approximation, GGA) [96]. Acˇkoliv GGA popisuje pevnou la´tku
obecneˇ trochu le´pe nezˇ LDA, je trˇeba vzı´t v u´vahu urcˇite´ skutecˇnosti. LDA vy´meˇnny´ a
korelacˇnı´ funkciona´l mu˚zˇe by´t urcˇen jednoznacˇneˇ, protozˇe existuje jednoznacˇna´ de-
ﬁnice pro ǫxc (i kdyzˇ i pro tuto funkci existuje neˇkolik ru˚zny´ch aproximacı´). Avsˇak
existuje urcˇita´ volnost ve zpu˚sobu, jaky´m se vcˇlenı´ gradient hustoty, a tedy existuje
5”Generalized”, protozˇe prˇı´mocˇare´ pouzˇitı´ gradientu by vyu´stilo ve funkciona´l, ktery´ by porusˇil neˇktere´
vztahy, o ktery´ch lze doka´zat, zˇe jsou exaktnı´ pro skutecˇny´ funkciona´l (a tedy i pro LDA).
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Obra´zek 3.2: Ilustrace za´kladnı´ mysˇlenky LDA [95]. Kazˇdy´ inﬁnitezima´lneˇ maly´ objem elek-
tronove´ho plynu prˇispı´va´ k vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energii tou meˇrou, jakou by prˇispı´val ho-
mogennı´ elektronovy´ plyn, ktery´ by obsadil stejny´ inﬁnitezima´lnı´ objem a meˇl stejnou (celko-
vou) na´bojovou hustotu, jakou ma´ pu˚vodnı´ elektronovy´ plyn v tomto objemu. Vodorovna´ osa
odpovı´da´ hustoteˇ homogennı´ho elektronove´ho plynu. Na svisle´ ose je vynesena vy´meˇnna´ a
korelacˇnı´ energie homogennı´ho elektronove´ho plynu.
neˇkolik verzı´ GGA. Da´le, v praxi se cˇasto ﬁtuje kandida´t na funkciona´l GGA vzhle-
dem k neˇkolika nastavitelny´m parametru˚m zı´skany´m z rozsa´hle´ho souboru experi-
menta´lnı´ch dat o atomech a molekula´ch. Nejlepsˇı´ hodnoty teˇchto parametru˚ se pak
pevneˇ nastavı´ a funkciona´l je prˇipraveny´ k beˇzˇne´mu pouzˇitı´ v pevny´ch la´tka´ch. Prˇı´sneˇ
vzato tedy nenı´ vy´pocˇet GGA ab initio vy´pocˇtem, nebot’ byly pouzˇity urcˇite´ informace z
experimentu. Nicme´neˇ, existujı´ GGA, ktere´ jsou i bez nastavitelny´ch parametru˚.
3.3. 3. stupenˇ: Rˇesˇenı´ rovnic
Bez ohledu na to, jestli pouzˇijeme HF nebo DFT jako aproximaci v ra´mci 2. stupneˇ,
zı´ska´me nekonecˇny´ soubor jednocˇa´sticovy´ch rovnic na´sledujı´cı´ho typu (m je prˇirozene´
cˇı´slo, ktere´ oznacˇuje jednotlive´ cˇleny souboru):(
− h¯
2
2me
~∇2 + e
2
4πǫ0
∫
ρ(~r ′)
|~r − ~r ′| d~r
′ + Vα + Vext
)
︸ ︷︷ ︸
Hˆsp
φm(~r) = ǫm φm(~r) (3.20)
Hˆsp se nazy´va´ jednocˇa´sticovy´ hamiltonia´n. Pro Hartreeho-Fockovy rovnice je Vα vy´-
meˇnny´ opera´tor. Vlnove´ funkce φm jsou u Hartreeho-Fockova prˇı´stupu skutecˇne´ jed-
noelektronove´ (nebo jednocˇa´sticove´) orbitaly. Vy´meˇnna´ energie se popisuje prˇesneˇ,
ovsˇem korelacˇnı´ efekty nejsou vu˚bec zahrnuty. Mohou by´t prˇida´ny pouze v nad-
stavba´ch metody HF.
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U DFT je Vα vy´meˇnny´ a korelacˇnı´ potencia´l, a to v aproximaci LDA, GGA nebo jine´.
Vy´meˇnna´ i korelacˇnı´ energie jsou obeˇ zahrnuty, ovsˇem obeˇ aproximativneˇ. Jednocˇa´sti-
cove´ vlnove´ funkce φm jsou matematicke´ jednocˇa´sticove´ orbitaly.
Podobnost mezi Hartreeho-Fockovy´mi a Kohnovy´mi-Shamovy´mi rovnicemi da´va´
tusˇit, zˇe pro jejich rˇesˇenı´ mohou by´t pouzˇity tyte´zˇ matematicke´ techniky. Rˇesˇenı´m
rozumı´me v mnoha metoda´ch to, zˇe se snazˇı´me najı´t koeﬁcienty cmp rozvoje vlnovy´ch
funkcı´ φm v dane´ ba´zi φ
b
p:
φm =
P∑
p=1
cmp φ
b
p . (3.21)
Vlnove´ funkce φm pocha´zejı´ z prostoru funkcı´, ktery´ ma´ nekonecˇnou dimenzi. Soucˇet
P v rovnici (3.21) je proto v principu nekonecˇny´. V praxi se pouzˇı´va´ konecˇny´ soubor
ba´zovy´ch funkcı´. Takto limitovana´ ba´ze nebude nikdy schopna popsat φm prˇesneˇ, ale
je mozˇne´ najı´t takovou ba´zi, ktera´ bude generovat funkci, ktera´ bude ”blı´zko” k φm.
Jakmile jsme uzˇ jednou vybrali ba´zi (a tı´m i konecˇnou hodnotu P ), zjistı´me, zˇe
mu˚zˇeme zacha´zet s rovnicemi (3.20) jako s proble´mem vlastnı´ch hodnot matic. Do-
sadı´me-li pro dane´ m rovnici (3.21) do rovnice (3.20), a na´sobı´me zleva
〈
φbi
∣∣ (i =
1, . . . , P ), zı´ska´me maticovou rovnici

· · · · · · · · ·
...
〈
φbi
∣∣∣ Hˆsp∣∣∣ φbj〉− ǫm 〈φbi | φbj〉 ...
· · · · · · · · ·




cm1
...
cmP

 =


0
...
0

 . (3.22)
〈
φbi
∣∣∣ Hˆsp∣∣∣ φbj〉 jsou maticove´ elementy jednocˇa´sticove´ho hamiltonia´nu v ba´zovy´ch funk-
cı´ch.
〈
φbi | φbj
〉
jsou pak maticove´ elementy Sij prˇekryvove´ matice. Jsou-li ba´zove´ funkce
ortonorma´lnı´, je prˇekryvova´ matice jednotkovou maticı´. Diagonalizace matice hamil-
tonia´nu vede k P vlastnı´m hodnota´m a k P souboru˚m koeﬁcientu˚, ktere´ vyjadrˇujı´
kazˇdou z P vlastnı´ch funkcı´ v dane´ ba´zi. (Pokud je potrˇeba vı´ce vlastnı´ch funkcı´, cˇı´slo
P musı´ by´t zveˇtsˇeno). Cˇı´m veˇtsˇı´ je cˇı´slo P , tı´m lepsˇı´ je aproximace vlastnı´ch funkcı´,
avsˇak tı´m vı´ce cˇasu zabere diagonalizace matice v rovnici (3.22).
U periodicky´ch krystalu˚ zastupuje popisne´ cˇı´slo m kvantova´ cˇı´sla (n, ~k), kde n
je index pa´su a ~k je vlnovy´ vektor stavu. Je pak mozˇne´ a vy´hodne´ pouzˇı´t ru˚znou
ba´zi pro kazˇdou hodnotu vlnove´ho vektoru ~k. Tı´m se enormneˇ zredukuje velikost P ,
avsˇak bude nutne´ rˇesˇit tolik ru˚zny´ch proble´mu˚ vlastnı´ch hodnot, kolik ~k-vektoru˚ bude
potrˇeba zahrnout.
Co je dostatecˇny´m souborem ba´zovy´ch funkcı´? Jestlizˇe jsou ba´zove´ funkce sou-
boru velmi podobne´ φm, je potrˇeba jen neˇkolika ma´lo z nich, aby prˇesneˇ popsaly vl-
novou funkci, a pak bude P i dimenze matic male´. Takovy´ soubor ba´zovy´ch funkcı´
se nazy´va´ dostatecˇny´ (efektivnı´). To vsˇak prˇedpokla´da´ znalost rˇesˇenı´ konkre´tnı´ho
proble´mu jesˇteˇ drˇı´ve, nezˇ se proble´m rˇesˇit zacˇne. Pouzˇita´ ba´ze nenı´ proto te´meˇrˇ ni-
kdy obecna´: pro urcˇite´ speciﬁcke´ proble´my da´ velmi rychle spra´vne´ rˇesˇenı´, avsˇak pro
veˇtsˇinu jiny´ch prˇı´padu˚ popı´sˇe vlastnı´ funkce jen velmi prˇiblizˇneˇ. Dostatecˇna´ hodnota
cˇı´sla P by byla nedosazˇitelneˇ velka´ a omezenı´ P by vedlo k aproximativnı´m vlastnı´m
funkcı´m, ktere´ nejsou prˇijatelne´. Tyto aproximace prˇina´sˇejı´ prˇı´lisˇ mnoho vlastnostı´ ze
svy´ch ba´zovy´ch funkcı´ a takovy´ soubor ba´zovy´ch funkcı´ je proto nazy´va´n tendencˇnı´
(biased). Umeˇnı´m teoreticke´ fyziky pevny´ch la´tek je najı´t takovy´ soubor ba´zovy´ch
funkcı´, aby byl efektivnı´ a za´rovenˇ nebyl tendencˇnı´. Popı´sˇeme proto da´le dva sou-
bory ba´zovy´ch funkcı´ – rovinne´ vlny a prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny. Obeˇ se snazˇı´ vlastnı´m
zpu˚sobem realizovat tento kompromis.
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3.4. Strucˇneˇ o pseudopotencia´lu
V cˇa´sti 3.3 jsme formulovali hlavnı´ pozˇadavek na soubor ba´zovy´ch funkcı´, ve ktery´ch
chceme rozvinout vlastnı´ stavy hamiltonia´nu pevne´ la´tky (krystalu). Ba´zove´ funkce ne-
majı´ by´t tendencˇnı´ (to znamena´ nemajı´ nutit rˇesˇenı´, aby se ubı´ralo urcˇity´m smeˇrem)
a majı´ by´t efektivnı´ (tj. dimenze ba´zove´ho souboru P vystupujı´cı´ v rozvoji (3.21) by
meˇla by´t co nejmensˇı´). Navı´c by bylo vy´hodne´, kdyby se daly ba´zove´ funkce mate-
maticky snadno vyja´drˇit. To by usnadnilo jak vy´voj teorie, tak i jejı´ implementaci
v konkre´tnı´ch pocˇı´tacˇovy´ch programech. Soubor ba´zovy´ch funkcı´, ktere´ jisteˇ nejsou
tendencˇnı´ a navı´c se dajı´ lehce vyja´drˇit, je ba´zovy´ soubor slozˇeny´ z rovinny´ch vln.
Dı´ky Blochoveˇ teore´mu lze kazˇdy´ vlastnı´ stav ψn~k
jednoelektronove´ho periodicke´ho
Hamiltonia´nu vyja´drˇit jako soucˇin funkce un~k
(~r) s periodicitou mrˇı´zˇky a rovinne´ vlny
ei
~k·~r s vlnovy´m vektorem ~k z prvnı´ Brillouinovy zo´ny6
ψn~k (~r) = u
n
~k
(~r)ei
~k·~r . (3.23)
Periodicka´ funkce un~k
(~r) se na´sledneˇ rozvine do ba´zove´ho souboru rovinny´ch vln, ktere´
take´ majı´ periodicitu mrˇı´zˇky. (Matematicky to znamena´, zˇe jejich vlnovy´ vektor je jeden
z reciproky´ch vektoru˚ mrˇı´zˇky.) Takovy´ rozvoj ma´ tvar
un~k(~r) =
∑
~K
cn,
~k
~K
ei
~K·~r . (3.24)
Podobneˇ se samotny´ vlastnı´ stav ψn~k
(~r) periodicke´ho hamiltonia´nu rozvine do ba´zove´ho
souboru rovinny´ch vln s periodicitou mrˇı´zˇky, a to za pomoci stejne´ho souboru koeﬁ-
cientu˚ cn,
~k
~K
:
ψn~k (~r) =
∑
~K
cn,
~k
~K
ei(
~k+ ~K)·~r . (3.25)
Porovna´nı´m tohoto vztahu s obecny´m rozvojem v rovnici (3.21), kde m zastu-
puje (n, ~k) a p zastupuje ~k + ~K, zjistı´me, zˇe kazˇda´ z ba´zovy´ch funkcı´ tvorˇı´cı´ch rozvoj
vlastnı´ho stavu ψn~k
(~r) naby´va´ tvaru
φ
~k
~K
(~r) =
∣∣∣ ~K〉 = ei(~k+ ~K)·~r . (3.26)
Je dobre´ poznamenat, zˇe tyto ba´zove´ funkce za´visejı´ na vlnove´m vektoru ~k. Vsˇechny
vlastnı´ stavy ψn~k
, ktere´ majı´ stejny´ vlnovy´ vektor ~k, avsˇak ru˚zny´ pa´sovy´ index n, budou
vyja´drˇeny v tomto ba´zove´m souboru s touto konkre´tnı´ hodnotou vlnove´ho vektoru ~k.
Pro vlastnı´ stavy s jiny´m vlnovy´m vektorem ~k je potrˇeba pouzˇı´t novy´ soubor ba´zovy´ch
funkcı´ s tı´mto jiny´m vlnovy´m vektorem ~k.
V praxi nemu˚zˇeme pracovat s nekonecˇny´m ba´zovy´m souborem a musı´me omezit
jeho dimenzi P vystupujı´cı´ v rozvoji (3.21). Pro rovinne´ vlny se to da´ lehce udeˇlat
omezenı´m dostupny´ch vlnovy´ch vektoru˚ ~K s K ≤ Kmax . Takova´ mnozˇina ~K odpovı´da´
kouli s polomeˇrem Kmax . Vsˇechny reciproke´ k-vektory, ktere´ se nacha´zejı´ uvnitrˇ te´to
koule, popisujı´ ty vlnove´ funkce, ktere´ patrˇı´ do ba´zove´ho souboru. Cˇasto se mı´sto
meznı´ho reciproke´ho vektoru Kmax pouzˇı´va´ odpovı´dajı´cı´ energie volne´ho elektronu s
tı´mto vlnovy´m vektorem Kmax . Ta se nazy´va´ cut-off energy:
Ecut =
h¯2K2max
2me
. (3.27)
6Prvnı´ Brillouinova zo´na je Wignerova-Seitzova bunˇka reciproke´ mrˇı´zˇky.
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Obra´zek 3.3: Radia´lnı´ cˇa´st vlnove´ funkce (a) a radia´lnı´ hustota pravdeˇpodobnosti (b) 3s elek-
tronu v Ca. (Osa y ma´ libovolne´ jednotky).
Rovinne´ vlny jsou ortogona´lnı´:〈
~K1| ~K2
〉
=
∫
ei(
~K2− ~K1)·~rd3~r (3.28)
= δ( ~K2 − ~K1), (3.29)
a proto je prˇekryvova´ matice S v rovnicı´ch (3.22) jednotkova´. Prvky matice efektivnı´ho
jednocˇa´sticove´ho (Kohnova-Shamova) hamiltonia´nu jsou vycˇı´sleny v ba´zi rovinny´ch
vln a vy´sledna´ matice je diagonalizova´na. Kazˇde´ vlastnı´ hodnoteˇ ǫn,
~k prˇı´slusˇı´ vlastnı´
vektor
[
cn,
~k
~K
]
P×1
s P hodnotami pro cn,
~k
~K
. Ve skutecˇnosti kazˇde´ vlastnı´ hodnoteˇ prˇı´slusˇı´
nekonecˇne´ mnozˇstvı´ vlastnı´ch vektoru˚, vznikly´ch na´sobenı´m jednoho vlastnı´ho vek-
toru rea´lnou konstantou (koeﬁcientem). Dı´ky tomuto stupni volnosti mu˚zˇeme vybrat
rea´lne´ koeﬁcienty
[
cn,
~k
~K
]
P×1
takove´, aby byla vlastnı´ vlnova´ funkce φn~k
v rovnici (3.25)
normalizovana´.
Pu˚vodneˇ jsme hledali jednu vlastnı´ hodnotu ǫn,
~k na´lezˇejı´cı´ vlastnı´mu vektoru ψn~k
.
Mı´sto jedne´ vlastnı´ hodnoty jsme jich vsˇak nasˇli hned P , prˇicˇemzˇ kazˇda´ ma´ vlastnı´
soubor koeﬁcientu˚ a vede proto k jine´ vlastnı´ funkci ψn~k
. Jak je to mozˇne´? Kazˇda´ vlastnı´
funkce je jednoznacˇneˇ oznacˇena´ cˇı´slem n a vektorem ~k. Rovnice (3.25) je aplikova´na
na vsˇechna rˇesˇenı´ se shodny´m vektorem ~k. To na´s vede k za´veˇru, zˇe vsˇechny tyto
vlastnı´ funkce musejı´ mı´t jiny´ index n, ktery´ se explicitneˇ nevyskytuje v rovnicı´ch.
Jinak rˇecˇeno, nasˇli jsme P ru˚zny´ch vlastnı´ch funkcı´ se stejny´m vlnovy´m vektorem ~k,
ale s ru˚zny´m pa´sovy´m indexem.
Tento proces se musı´ opakovat pro tolik ~k-bodu˚, kolik je jich potrˇeba pro do-
statecˇneˇ huste´ vzorkova´nı´ prvnı´ Brillouinovy zo´ny.
Azˇ dosud jsme nediskutovali efektivnost ba´zove´ho souboru rovinny´ch vln. Bude
potrˇeba pouzˇı´t hodneˇ nebo jen neˇkolika rovinny´ch vln? Pocˇet rovinny´ch vln je urcˇen
nejmensˇı´ de´lkou, kterou je jesˇteˇ potrˇeba rozlisˇit v rea´lne´m prostoru. Uvazˇujme naprˇı´-
klad radia´lnı´ cˇa´st 3s vlnove´ funkce v Ca (obr. 3.3-a). Blı´zko ja´dra se vlnova´ funkce
prudce meˇnı´. Abychom popsali strmou cˇa´st mezi 0 A˚ a minimem u 0.1 A˚, musı´me
pouzˇı´t rovinne´ vlny s periodou tak malou, aby byla asi o rˇa´d mensˇı´ nezˇ tato vzda´lenost
(0,01 A˚ nebo 10−12 m). Rˇa´d Kmax se tedy musı´ nastavit na Kmax = 2π/(10−12 m) =
6, 3 · 1012 m−1. Spocˇı´ta´me objem koule s tı´mto polomeˇrem (1039 m−3), a podeˇlı´me jej
objemem prvnı´ Brillouinovy zo´ny ~c∗ · (~a∗ × ~b∗), to je asi 9, 2 · 1030 m−3 pro kubickou
mrˇı´zˇku s mrˇı´zˇkovou konstantou 3 A˚. A protozˇe prvnı´ Brillouinova zo´na obsahuje jeden
23
3.5. METODA PRˇIDRUZˇENY´CH ROVINNY´CH VLN (APW)
reciproky´ vektor mrˇı´zˇky ~K, zjistı´me, zˇe je zapotrˇebı´ asi 108 rovinny´ch vln. Prˇı´padny´
vy´pocˇet by si vyzˇa´dal diagonalizaci (mnoha) maticı´ s dimenzı´ cca 108. To prˇesahuje
mozˇnosti dnesˇnı´ch pocˇı´tacˇu˚ i superpocˇı´tacˇu˚ (alesponˇ v roce 2009).
Neznamena´ to ovsˇem, zˇe bychom nemohli pouzˇı´t ba´zovy´ soubor rovinny´ch vln.
Nejvı´ce oscilujı´cı´ cˇa´st vlnovy´ch funkcı´ se vyskytuje v oblasti blı´zke´ ja´dru. Avsˇak tato
oblast je v pevne´ la´tce dobrˇe odstı´neˇna od vzda´leneˇjsˇı´ch oblastı´ atomu˚, ve ktery´ch
vznikajı´ chemicke´ vazby. Proto se elektrony v nich nebudou chovat o mnoho jinak
nezˇ by se chovaly elektrony va´zane´ k volne´mu atomu. Potencia´l v teˇchto vnitrˇnı´ch
oblastech lze proto nahradit pseudopotencia´lem, ktery´ je navrzˇen tak, aby odpovı´dajı´cı´
vlnove´ funkce meˇly hladke´ konce zasahujı´cı´ do vnitrˇnı´ oblasti atomu. Proto je potrˇeba
jen neˇkolika rovinny´ch vln. Da´le od vnitrˇnı´ch oblastı´ nahrazuje pseudopotencia´l sta´le
veˇrneˇji skutecˇny´ potencia´l, takzˇe je oblast krystalu, ve ktere´ se vytva´rˇejı´ vazby, popsa´-
na stejneˇ jako by skutecˇny´ potencia´l nebyl nahrazen.
V tomto smeˇru je mozˇne´ pouzˇı´t soubor rovinny´ch vln pro skutecˇne´ prˇı´pady s cut-off
energiı´ Ecut = 20 Ry = 272 eV, ktere´ odpovı´da´ reciproky´ vektor mrˇı´zˇky Kmax ≈ 4, 5 au−1.
Pro na´sˇ prˇı´pad kubicke´ mrˇı´zˇky s mrˇı´zˇkovou konstantou 3 A˚ je potrˇeba okolo 270
rovinny´ch vln7. Se souborem ba´zovy´ch funkcı´ te´to velikosti uzˇ se da´ le´pe zacha´zet.
Neexistuje zˇa´dna´ jednoznacˇna´ metoda, jak zkonstruovat pseudopotencia´l pro kazˇ-
dy´ prvek. Existujı´ vsˇak dveˇ krite´ria, ktera´ poma´hajı´ rozhodnout, jestli je navrhovany´
pseudopotencia´l dobry´. Jsou to tzv. softness (zde jsme nenalezli vhodny´ cˇesky´ ekvi-
valent) a transferability (prˇenositelnost). Pseudopotencia´l se nazy´va´ ”soft”, pokud je
potrˇeba pouzˇı´t jen neˇkolik rovinny´ch vln. Urcˇita´ trˇı´da pseudopotencia´lu˚ se dokonce
nazy´va´ ultrasoft pseudopotencia´ly pro velmi nı´zky´ pocˇet rovinny´ch vln, ktere´ vyzˇadujı´.
Obecneˇ je soft pseudopotencia´l konstruova´n na mı´ru dane´mu prvku v urcˇite´m pro-
strˇedı´. Je velmi zˇa´doucı´ zkonstruovat pseudopotencia´l, ktery´ mu˚zˇe by´t pouzˇity´ k po-
pisu konkre´tnı´ho prvku v jake´mkoliv prostrˇedı´ (molekula, shluk atomu˚, krystal, po-
vrch pevne´ la´tky, izola´tor, kov, ...). Takovy´ pseudopotencia´l se nazy´va´ prˇenositelny´
(transferable). Podstatou konstrukce pseudopotencia´lu˚ je najı´t takove´ pseudopotenci-
a´ly, ktere´ by byly jak (ultra)soft, tak i prˇenositelne´.
3.5. Metoda prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (APW)
Acˇkoliv je metoda pseudopotencia´lu velice uzˇitecˇna´, existujı´ i du˚vody, ktere´ mluvı´
ve prospeˇch jejı´ch alternativ. Je zavedenı´ popisu krystalu pomocı´ pseudopotencia´lu
opravdu korektnı´? Co kdyzˇ na´s zajı´majı´ informace, jejichzˇ pu˚vod je v oblastech blı´zko
atomove´ho ja´dra? To jsou naprˇı´klad hyperjemna´ pole nebo excitace stavu˚ blı´zko ja´dra.
Mu˚zˇe by´t soubor ba´zovy´ch funkcı´ efektivneˇjsˇı´? Proto je neˇkdy zapotrˇebı´ hledat soubor
ba´zovy´ch funkcı´, ktery´ pouzˇı´va´ jine´ funkce nezˇ rovinne´ vlny a ktery´ nevyzˇaduje zave-
denı´ pseudopotencia´lu. Pozˇadovany´ soubor ba´zovy´ch funkcı´ by meˇl by´t efektivneˇjsˇı´,
ovsˇem samozrˇejmeˇ nechceme, aby byly ba´zove´ funkce tendencˇnı´. Jednı´m z prˇı´kladu˚
takove´ho souboru je ba´zovy´ soubor prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (Augmented Plane
Wave, APW). Hned ze zacˇa´tku je trˇeba rˇı´ci, zˇe pu˚vodnı´ metoda APW se dnes jizˇ v
praxi nepouzˇı´va´. Mı´sto toho se se pouzˇı´vajı´ jejı´ prˇı´mı´ na´sledovnı´ci – metoda lineari-
zovany´ch prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (Linearized Augmented Plane Wave, LAPW) a
metoda prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln a loka´lnı´ch orbitalu˚ (APW+lo).
Du˚vod k zavedenı´ ba´zovy´ch funkcı´ APW je podobny´ du˚vodu k zavedenı´ pseudopo-
tencia´lu. V oblasti daleko od ja´dra jsou elektrony vı´ceme´neˇ ”volne´”. Volne´ elektrony
mohou by´t dobrˇe popsa´ny rovinny´mi vlnami8. Blı´zko atomove´ho ja´dra se elektrony
chovajı´ podobneˇ, jako by byly ve volne´m atomu a mohou by´t popsa´ny efektivneˇji v
7Cˇı´slo je jen na´hodou podobne´ cut-off energii Ecut v eV.
8Rovinne´ vlny jsou vlastnı´mi funkcemi hamiltonia´nu s nulovy´m potencia´lem.
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Obra´zek 3.4: Rozcˇleneˇnı´ bunˇky krystalu na oblast mufﬁn-tin koulı´ a intersticia´lnı´ oblasti pro
prˇı´pad dvou atomu˚ v ba´zi bunˇky.
ra´mci atomovy´ch orbitalu˚. Prostor tedy mu˚zˇeme rozdeˇlit do dvou oblastı´. Jednak ko-
lem kazˇde´ho atomu9 opı´sˇeme kouli s polomeˇrem Rα (oznacˇı´me tuto oblast Sα). Takova´
koule se cˇasto nazy´va´ muffin-tin sphere. Cˇa´st prostoru uvnitrˇ koulı´ je tzv. muffin-tin re-
gion. Zby´vajı´cı´ cˇa´st prostoru mimo mufﬁn-tin koule se pak nazy´va´ intersticia´lnı´ oblast
(interstitial region). Oznacˇı´me ji I.
Prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny (Augmented Plane Wave, APW) pouzˇite´ v rozvoji vlastnı´ho
stavu ψn~k
jsou deﬁnova´ny vztahem
φ
~k
~K
(~r, E) =


1√
V
ei(
~k+ ~K)·~r ~r ∈ I
∑
ℓ,mA
α,~k+ ~K
ℓm u
α
ℓ (r
′, E)Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα .
(3.30)
Symboly ~k, ~K a ~r si zachova´vajı´ svu˚j obvykly´ vy´znam, V je objem bunˇky. Ba´zove´
funkce APW jsou opeˇt za´visle´ na vlnove´m vektoru ~k, stejneˇ jako byly za´visle´ rovinne´
vlny. Poloha uvnitrˇ koulı´ je urcˇena vzhledem ke strˇedu kazˇde´ koule vektorem ~r ′ = ~r−~rα
(obr. 3.4). De´lka vektoru ~r ′ je r ′. U´hly θ′ a φ′, ktere´ urcˇujı´ smeˇr vektoru ~r ′ ve sfe´ricky´ch
sourˇadnicı´ch, jsou oznacˇeny jako rˆ′. Funkce Y ℓm jsou sfe´ricke´ harmonicke´ funkce.
Koeﬁcienty Aα,
~k+ ~K
ℓm nejsou dosud urcˇeny, stejneˇ jako parametr E s rozmeˇrem energie.
Funkce uαℓ jsou rˇesˇenı´mi radia´lnı´ cˇa´sti Schro¨dingerovy rovnice s energiı´ E pro volny´
atom α.
Okrajove´ podmı´nky skutecˇneˇ volne´ho atomu nutı´ funkce uαℓ (r
′, E) vymizet, blı´zˇı´-li
se vzda´lenost r′ → ∞ nekonecˇnu. Tı´m je omezen pocˇet mozˇny´ch energiı´ E, pro ktere´
existuje rˇesˇenı´ Schro¨dingerovy rovnice uαℓ .
V periodicke´m potencia´lu krystalu se vsˇak tyto okrajove´ podmı´nky neuplatnı´, a
proto mu˚zˇeme najı´t numericke´ rˇesˇenı´ pro kazˇdou hodnotu energie E. Z toho lze videˇt,
zˇe funkce uαℓ samy o sobeˇ nemajı´ fyzika´lnı´ vy´znam. To ale nevadı´: jsou cˇa´stı´ ba´zovy´ch
funkcı´, nikoliv cˇa´stı´ hledany´ch vlastnı´ch funkcı´. Jejich tvar bude dobrˇe odpovı´dat
hledane´ skutecˇne´ vlastnı´ funkci v te´to oblasti krystalu. Proto se efektivneˇ uplatnı´ jako
ba´zove´ funkce.
Pokud by byla vlastnı´ funkce nespojita´, jejı´ kineticka´ energie by nemohla by´t dobrˇe
deﬁnova´na. Takovou situaci nelze tedy prˇipustit a je trˇeba pozˇadovat, aby se kazˇda´
rovinna´ vlna popisujı´cı´ vlastnı´ funkci mimo mufﬁn-tin kouli prˇesneˇ napojila na vl-
9Oznacˇı´me ru˚zne´ atomy v bunˇce pı´smenem α. Toto oznacˇenı´ je ru˚zne´ pro vsˇechny atomy v bunˇce,
nejen tedy pro vsˇechny neekvivalentnı´ atomy.
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Obra´zek 3.5: Na obra´zcı´ch a) a b) odpovı´da´ velka´ kruzˇnice libovolne´ hodnoteˇ u´hlu θ. Body
na kruzˇnici, ve ktery´ch naby´vajı´ sfe´ricke´ harmonicke´ funkce a) Y ℓ=2m=2 =
1
4
√
15
2π
sin2 θ e2iφ nebo
b) Y ℓ=2m=1 = −
√
15
8π
sin θ cos θ eiφ nulovy´ch hodnot, jsou oznacˇeny bı´ly´mi body. Na obra´zku a)
nejsou zˇa´dne´ dalsˇı´ body, ve ktery´ch by naby´vala funkce Y ℓ=2m=2 nulove´ hodnoty. Na obra´zku
b) lezˇı´ vsˇechny dalsˇı´ nulove´ body funkce Y ℓ=2m=1 na horizonta´lnı´ kruzˇnici φ = π/2 (cˇerchovana´
kruzˇnice). V obou prˇı´padech je pocˇet nulovy´ch bodu˚ na velke´ kruzˇnici maxima´lneˇ roven 2 ℓ.
novou funkci uvnitrˇ koule. K tomu je trˇeba rozvinout rovinnou vlnu do sfe´ricky´ch
harmonicky´ch funkcı´ s pocˇa´tkem ve strˇedu koule opsane´ kolem atomu α:
1√
V
ei(
~k+ ~K)·~r =
4π√
V
ei(
~k+ ~K)·~rα
∑
ℓ,m
iℓjℓ
(∣∣∣~k + ~K∣∣∣ ∣∣~r′∣∣) Y ℓ∗m
( ̂~k + ~K)Y ℓm (rˆ′) , (3.31)
kde jℓ(x) je sfe´ricka´ Besselova funkce [97] rˇa´du ℓ. Tento vy´raz se musı´ rovnat cˇa´sti
ℓm rovnice (3.30) pro body na povrchu koule. (Na povrchu koule je ~r ′ = ~Rα, a tı´m je
deﬁnova´n vektor ~Rα). Aby to bylo splneˇno, musı´ by´t
Aα,
~k+ ~K
ℓm =
4πiℓei(
~k+ ~K)·~rα
√
V uαℓ (
~Rα, E)
jℓ
(∣∣∣~k + ~K∣∣∣Rα)Y ℓ∗m ( ̂~k + ~K) . (3.32)
Tı´m jsou jednoznacˇneˇ urcˇeny koeﬁcienty Aα,
~k+ ~K
ℓm , kromeˇ toho, zˇe sta´le jesˇteˇ nenı´
urcˇena energie E. V principu obsahuje rozvoj (3.31) nekonecˇneˇ mnoho cˇlenu˚ a tedy
i nekonecˇne´ mnozˇstvı´ koeﬁcientu˚ Aα,
~k+ ~K
ℓm , ktere´ je potrˇeba prˇesneˇ urcˇit pro napojenı´
vlnovy´ch funkcı´ uvnitrˇ a vneˇ mufﬁn-tin koule. V praxi pocˇet cˇlenu˚ rozvoje 3.31 ome-
zujeme na urcˇite´ ℓmax . Pro dane´ ℓmax mu˚zˇe mı´t sfe´ricka´ harmonicka´ funkce Y
ℓmax
m (θ, φ)
nejvy´sˇe 2ℓmax nulovy´ch bodu˚ na velke´ kruzˇnici (θ = 0 → 2π pro jake´koliv pevne´ φ)
obepı´najı´cı´ kouli α (obr. 3.5). Prˇevedeno na pocˇet nulovy´ch bodu˚ na jednotku de´lky je
to 2ℓmax/(2πRα) = ℓmax/(πRα). Jestlizˇe se ma´ rovinna´ vlna na tento rozvoj napojit, meˇli
bychom pouzˇı´t rovinne´ vlny s alesponˇ podobny´m pocˇtem uzlu˚ na jednotku de´lky. Ro-
vinna´ vlna s nejkratsˇı´ periodou 2π/Kmax ma´ 2/(2π/Kmax ) = Kmax/π uzlu˚ na jednotku
de´lky. Energie cut-off pro rovinne´ vlny (Kmax ) a maxima´lnı´ hodnota ℓmax pro u´hlove´
funkce jsou kvalitativneˇ porovnatelne´, jestlizˇe majı´ oba zmı´neˇne´ typy funkcı´ stejny´
pocˇet uzlu˚ na jednotku de´lky. To vyzˇaduje podmı´nku RαKmax = ℓmax . Tato podmı´nka
da´le umozˇnˇuje urcˇit dostatecˇne´ ℓmax pro dany´ vektor Kmax . Konecˇna´ hodnota ℓmax ve
sve´m du˚sledku znamena´, zˇe u kazˇde´ prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny (APW) nebude napojenı´
u´plneˇ prˇesne´, ale dostatecˇneˇ dobre´, aby se s nı´ dalo da´le pracovat.
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Nenı´ vhodne´ nastavit vysˇsˇı´ hodnotu ℓmax , nezˇ vyzˇaduje podmı´nka RαKmax . Vedlo by
to k nestabilnı´mu chova´nı´ vlnove´ funkce na povrchu koule. (Situace se da´ prˇirovnat k
ﬁtova´nı´ funkce, dane´ konecˇny´m souborem hodnot polynomem vysoke´ho rˇa´du. Shoda
by byla sice ”perfektnı´”, ale bez valne´ho vy´znamu.) Je proto take´ zrˇejme´, zˇe by se
polomeˇr mufﬁn-tin koulı´ nemeˇl pro ru˚zne´ atomy prˇı´lisˇ lisˇit: Pokud by se polomeˇry
hodneˇ lisˇily, pak by neexistovala takova´ hodnota, ℓmax , ktera´ by byla vhodna´ pro kazˇdy´
atom.
Prˇidruzˇena´ rovinna´ vlna APW φ
~k
~K
(~r, E) v rovnici (3.30) je tedy oscilujı´cı´ funkce,
deﬁnovana´ uvnitrˇ krystalove´ mrˇı´zˇe. Pokazˇde´, kdyzˇ se setka´ na sve´ cesteˇ s atomem,
zmeˇnı´ se jejı´ chova´nı´ uvnitrˇ mufﬁn-tin koule z pu˚vodneˇ jednodusˇe oscilacˇnı´ho na
vı´ce komplexnı´. V kazˇde´m prˇı´padeˇ vsˇak na sebe funkce uvnitrˇ a vneˇ mufﬁn-tin koule
hladce navazujı´, cozˇ je zajisˇteˇno souborem
∑ℓmax
ℓ=1 (2 ℓ+ 1) koeﬁcientu˚ A
α,~k+ ~K
ℓm , ru˚zny´m
pro kazˇdy´ atom. (Dany´ atom urcˇuje α, uvazˇovanou prˇidruzˇenou rovinnou vlnu urcˇujı´
vlnove´ vektory ~k a ~K. Vsˇechny hodnoty ℓ azˇ do hodnoty ℓmax jsou zahrnuty spolecˇneˇ s
odpovı´dajı´cı´ hodnotou m.)
Na prvnı´ pohled se jizˇ zda´, zˇe mu˚zˇeme pouzˇı´t prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny jako ba´zove´
funkce a urcˇit koeﬁcienty cn,
~k
~K
v rozvoji hledane´ vlastnı´ funkce stejny´m zpu˚sobem
jako jsme to deˇlali u ba´zove´ho souboru rovinny´ch vln. To vsˇak jesˇteˇ nejde. Dosud
jsme totizˇ neurcˇili parametr E. Ukazuje se, zˇe pro prˇesny´ popis vlastnı´ho stavu ψn~k
(~r)
prˇidruzˇeny´mi rovinny´mi vlnami musı´ by´t hodnota parametru E rovna vlastnı´ hod-
noteˇ (nebo energii pa´su) ǫn~k
tohoto stavu. Ale to je pra´veˇ to, co se snazˇı´me od zacˇa´tku
urcˇit. Jsme proto nuceni zacˇı´t tı´m, zˇe napoprve´ hodnotu ǫn~k
odhadneme a parametru
E ji prˇirˇadı´me. Nynı´ mu˚zˇeme urcˇit prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny a sestavit matici hamil-
tonia´nu i prˇekryvovou matici (prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny nejsou ortogona´lnı´). Pak lze
hledat vlastnı´ hodnoty matice v rovnici (3.22). V idea´lnı´m prˇı´padeˇ by jednou z nich
meˇla by´t i pra´veˇ odhadnuta´ energie pa´su ǫn~k
. Veˇtsˇinou tomu tak nenı´ a musı´me zku-
sit dalsˇı´ odhad. Kvu˚li nove´ hodnoteˇ parametru E musı´ by´t prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny
urcˇeny znovu a stejneˇ tak i vsˇechny maticove´ elementy. Vlastnı´ hodnoty se urcˇı´ jako
korˇeny sekula´rnı´ rovnice, kdy polozˇı´me determinant matice v (3.22) roven nule. S po-
mocı´ algoritmu pro hleda´nı´ korˇenu˚ rovnic pokracˇuje zprˇesnˇova´nı´ pu˚vodnı´ho odhadu,
dokud nenı´ nalezen korˇen – rˇekneˇme konkre´tneˇ pro ǫ
(n=1)
~k
. A pote´ cely´ postup zacˇne
znovu pro ǫ
(n=2)
~k
, atd. (Obr. 3.6 naznacˇuje hleda´nı´ korˇenu˚ sekula´rnı´ rovnice a obr. 3.7
zna´zornˇuje sche´ma pru˚beˇhu metody APW.)
V praxi stacˇı´ pro dobrou prˇesnost pouzˇı´t hodnotu Kmax ≈ 3,5 au−1. To je me´neˇ nezˇ
typicka´ hodnota 5,5 au−1 pro rovinne´ vlny a pseudopotencia´ly. Pocˇet ba´zovy´ch funkcı´
P (strana 23) se pro metodu APW odhaduje na P = 130 v porovna´nı´ se zhruba P = 270
pro rovinne´ vlny. Cˇas vy´pocˇtu (prˇeva´zˇneˇ urcˇeny´ diagonalizacı´ matice) se zvysˇuje s trˇetı´
mocninou velikosti souboru ba´zovy´ch funkcı´. To by znamenalo, zˇe metoda APW je cca
10 kra´t rychlejsˇı´ nezˇ metoda pseudopotencia´lu. Nicme´neˇ v prˇı´padeˇ ba´zove´ho souboru
rovinny´ch vln je P vlastnı´ch hodnot nalezeno jedinou diagonalizacı´, zatı´mco v prˇı´padeˇ
ba´zove´ho souboru prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln je potrˇeba diagonalizovat matici (3.22)
vzˇdy pro kazˇdou vlastnı´ hodnotu. Tento postup velmi zpomaluje metodu APW, takzˇe
je nakonec mnohem pomalejsˇı´ nezˇ metoda pseudopotencia´lu.
3.6. Metoda LAPW
3.6.1. Regula´rnı´ metoda LAPW
Proble´m u metody APW spocˇı´va´ v tom, zˇe radia´lnı´ cˇa´st kazˇde´ vlnove´ funkce uαℓ (r
′, E)
musı´ by´t zkonstruova´na pro – dosud nezna´mou – vlastnı´ energii E = ǫn~k
hledane´ho
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Obra´zek 3.6: Na´zorny´ prˇı´klad, jak se hledajı´ korˇeny sekula´rnı´ rovnice [98].
vlastnı´ho stavu. Bylo by uzˇitecˇne´, kdybychom byli schopni urcˇit uαℓ (r
′, ǫn~k) ze zna´my´ch
velicˇin. To je prˇesneˇ to, co na´m umozˇnˇuje metoda linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch ro-
vinny´ch vln (Linearized Augmented Plane Wave method, LAPW). Pokud jsme urcˇili
hodnotu radia´lnı´ cˇa´sti uαℓ pro neˇjakou hodnotu energie E0, mu˚zˇeme najı´t hodnoty
uαℓ v bodech blı´zky´ch E0 pomocı´ Taylorova rozvoje
uαℓ (r
′, ǫn~k) = u
α
ℓ (r
′, E0) + (E0 − ǫn~k)
∂uαℓ (r
′, E)
∂E
∣∣∣∣
E=E0︸ ︷︷ ︸
u˙α
ℓ
(r′,E0)
+ O(E0 − ǫn~k)
2 . (3.33)
Metoda LAPW dosazuje prvnı´ch dva vy´razy rozvoje (3.33) do metody APW, a to pro
konkre´tnı´ pevnou hodnotu E0. To ma´ vsˇak svou nevy´hodu: rozdı´l energiı´ (E0−ǫn~k) nenı´
zna´m, a proto se pro u´plne´ urcˇenı´ vlnove´ funkce musı´ zave´st zatı´m dosud neurcˇene´
koeﬁcienty Bα,
~k+ ~K
ℓm :
φ
~k
~K
(~r) =


1√
V
ei(
~k+ ~K)·~r ~r ∈ I
∑
ℓ,m
(
Aα,
~k+ ~K
ℓm u
α
ℓ (r
′, E0) +B
α,~k+ ~K
ℓm u˙
α
ℓ (r
′, E0)
)
Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα .
(3.34)
Abychom mohli urcˇit Aα,
~k+ ~K
ℓm i B
α,~k+ ~K
ℓm , budeme pozˇadovat, aby vlnova´ funkce uvnitrˇ
mufﬁn-tin koule navazovala na vneˇjsˇı´ rovinnou vlnu, a to jak ve funkcˇnı´ hodnoteˇ na
povrchu koule, tak i v prvnı´ derivaci. Toho se da´ dosa´hnout rozvinutı´m vneˇjsˇı´ rovinne´
vlny do vy´razu podobne´mu rovnici (3.31) a na´sledny´m porovna´nı´m funkcˇnı´ch hodnot
a radia´lnı´ch derivacı´ podle r′. Tak dostaneme syste´m 2 × 2 rovnic, ze ktere´ho lze oba
koeﬁcienty urcˇit.
Rovnice (3.34) jesˇteˇ u´plneˇ necharakterizuje metodu LAPW. Prˇedstavme si, zˇe chceme
popsat vlastnı´ stav ψn~k
, ktery´ ma´ prˇeva´zˇneˇ charakter orbitalu p (ℓ = 1) pro atom α.
To znamena´, zˇe v jeho rozvoji metodou LAPW budou koeﬁcienty Aα,
~k+ ~K
(ℓ=1)m velke´. Je
proto vy´hodne´ zvolit prvnı´ odhad energie E0 takovy´, aby byl blı´zko strˇedu p-pa´su.
Tı´m pa´dem bude cˇlen O(E0 − ǫn~k)
2 v rozvoji (3.33) maly´ a omezenı´ rozvoje po linea´rnı´m
cˇlenu je pak jisteˇ v porˇa´dku. Takovy´ argument se da´ opakovaneˇ pouzˇı´t pro vsˇechny
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nastavení prˇesnosti
výbeˇrem K
max
a
max
pr o jednu dvojici
(n, k )→
odhadnout E
pr o všechna K : K ≤ K
max

urcˇit odpovídající APW
→ →  →
vypocˇítat maticové prvky
H
i,j a Si,j
urcˇit sekulár ní rovnici
E není korˇenem E je korˇenem
urcˇit koeficienty C
K
n,k
→
→
Obra´zek 3.7: Sche´ma pru˚beˇhu metody APW.
fyzika´lneˇ vy´znamna´ ℓ (tj. s-, p-, d- a f-stavy, azˇ po ℓ = 3), a pro kazˇdy´ atom. Takto
tedy nevybereme jen jednu univerza´lnı´ hodnotu E0, ale hned soubor dobrˇe zvoleny´ch
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hodnot Eα1,ℓ azˇ po ℓ = 3 (vy´znam indexu ‘1’ se ozrˇejmı´ v cˇa´sti 3.6.2). Pro vysˇsˇı´ ℓ mu˚zˇe
by´t zachova´na pevna´ hodnota energie. Celkova´ deﬁnice LAPW je potom:
φ
~k
~K
(~r) =


1√
V
ei(
~k+ ~K)·~r ~r ∈ I
∑
ℓ,m
(
Aα,
~k+ ~K
ℓm u
α
ℓ (r
′, Eα1,ℓ) +B
α,~k+ ~K
ℓm u˙
α
ℓ (r
′, Eα1,ℓ)
)
Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα .
(3.35)
Jsou-li hodnoty energiı´ Eα1,ℓ ﬁxova´ny, jsou pak ba´zove´ funkce jizˇ deﬁnitivneˇ (pro dany´
proble´m) urcˇeny. Nynı´ mu˚zˇe by´t pouzˇita stejna´ procedura jako u ba´zove´ho souboru
rovinny´ch vln. Jedna diagonalizace pak uda´ P rozdı´lny´ch hodnot energie pa´su˚ pro
dany´ vlnovy´ vektor ~k.
U´rovenˇ prˇesnosti ba´zove´ho souboru rovinny´ch vln byla urcˇena hodnotou reci-
proke´ho vektoru Kmax . I pro metodu APW nebo LAPW mu˚zˇe by´t vhodne´ pouzˇı´t toto
krite´rium. Avsˇak jesˇteˇ lepsˇı´ velicˇinou, ktera´ mu˚zˇe charakterizovat prˇesnost ba´zove´ho
souboru, je soucˇin Rminα Kmax nejmensˇı´ho mufﬁn-tin polomeˇru a vektoru Kmax . Toto
krite´rium ma´ na´sledujı´cı´ vy´znam: Jestlizˇe se zvy´sˇı´ polomeˇr nejmensˇı´ z mufﬁn-tin
koulı´, potom se naopak nejblizˇsˇı´ bod, ktery´m jesˇteˇ procha´zı´ rovinna´ vlna, vzda´lı´ da´le
od atomove´ho ja´dra. Ta cˇa´st vlnove´ funkce, ktera´ nynı´ uzˇ nemusı´ by´t popsa´na ro-
vinny´mi vlnami, bude obecneˇ vykazovat nejprudsˇı´ zmeˇny ve sve´m pru˚beˇhu, prudsˇı´
nezˇ jake´ se u vlnove´ funkce vyskytnou jinde v intersticia´lnı´m prostoru. (Tento bod byl
totizˇ nejblı´zˇe ja´dru). Je pak trˇeba me´neˇ rovinny´ch vln, aby popsaly zbylou, hladsˇı´ cˇa´st
vlnove´ funkce. Velikost nejveˇtsˇı´ho reciproke´ho vektoru Kmax pak mu˚zˇe by´t snı´zˇena.
Za´kladnı´m pravidlem je, zˇe soucˇin Rminα Kmax by meˇl zu˚stat konstantnı´, aby byla
prˇesnost ru˚zny´ch vy´pocˇtu˚ srovnatelna´. Zmensˇenı´ Kmax znamena´ v du˚sledku zmensˇenı´
dimenze matic, a protozˇe diagonalizace matice je velice na´rocˇna´ na cˇas, mu˚zˇe veˇtsˇı´
hodnota Rminα podstatneˇ zredukovat vy´pocˇetnı´ cˇas. Na druhe´ straneˇ nemu˚zˇe by´t po-
lomeˇr Rminα prˇı´lisˇ veliky´, nebot’ sfe´ricke´ harmonicke´ funkce nejsou vhodne´ k popisu
vlnovy´ch funkcı´ v oblasti hodneˇ vzda´lene´ od jader.
Srovna´me-li soubor ba´zovy´ch funkcı´ LAPW s ba´zovy´m souborem rovinny´ch vln,
nemu˚zˇe by´t soubor LAPW o mnoho mensˇı´. Ukazuje se, zˇe potrˇebna´ hodnota Kmax je
rovna Kmax =
7.5↔9.0
Rminα
≈ 4au−1 v za´vislosti na pozˇadovane´ prˇesnosti. To uda´va´ dimenzi
ba´zove´ho souboru P ≈ 195 v porovna´nı´ s P ≈ 270 pro rovinne´ vlny. Vy´pocˇetnı´ cˇas (dany´
hlavneˇ diagonalizacı´ matice) se zvysˇuje s trˇetı´ mocninou dimenze ba´zove´ho souboru.
To urychluje metodu LAPW v tomto ohledu dvojna´sobneˇ azˇ trojna´sobneˇ oproti pouzˇitı´
rovinny´ch vln. Jsou vsˇak i jine´ aspekty ktere´ zpomalujı´ LAPW10 natolik, zˇe je nakonec
v rychlosti porovnatelna´ s pouzˇitı´m rovinny´ch vln.
3.6.2. LAPW s loka´lnı´mi orbitaly (LAPW+LO)
Azˇ dosud nebylo explicitneˇ stanoveno, ktere´ elektronove´ stavy jsou urcˇova´ny metodou
LAPW. Ma´ smysl pocˇı´tat orbital 1s zˇeleza v jeho bcc strukturnı´ modiﬁkaci? Nema´,
protozˇe tento elektron je extre´mneˇ pevneˇ va´za´n k ja´dru (jeho ionizacˇnı´ energie je
−514 Ry ≈ −6.99 keV) a bude se chovat te´meˇrˇ prˇesneˇ stejneˇ, jako kdyby existoval ve
volne´m atomu Fe. Takovy´ stav se nazy´va´ va´zany´ stav (core state). Krite´rium pro roz-
pozna´nı´ va´zane´ho stavu stanovı´, zˇe takovy´ stav se nepodı´lı´ prˇı´mo na chemicke´ vazbeˇ s
ostatnı´mi atomy. Proto musı´ by´t u´plneˇ obsazˇen v mufﬁn-tin kouli. Stavy, ktere´ unik-
nou z mufﬁn-tin koule, se nazy´vajı´ valencˇnı´ stavy (valence states). Valencˇnı´ stavy se
podı´lejı´ na chemicky´ch vazba´ch a jsou popsa´ny pomocı´ metody LAPW. Va´zane´ stavy
jsou popisova´ny stejneˇ jako ve volny´ch atomech; jsou ovsˇem ovlivneˇne´ potencia´lem
valencˇnı´ch stavu˚.
10Naprˇı´klad to, zˇe ba´zove´ funkce nejsou ortogona´lnı´.
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Prˇi pouzˇitı´ te´to deﬁnice se cˇasto sta´va´, zˇe stavy se stejny´m vedlejsˇı´m kvantovy´m
cˇı´slem ℓ, ale s jiny´m hlavnı´m kvantovy´m cˇı´slem n, jsou oba valencˇnı´ stavy. Naprˇı´klad
Fe bude mı´t ve sve´ bcc modiﬁkaci dı´ky hybridizaci nezanedbatelny´ podı´l valencˇnı´ch
stavu˚ s charakterem 4p, ktere´ lezˇı´ okolo 0,2 Ry (2,72 eV) bod Fermiho hladinou ener-
gie. Ale stavy 3p, ktere´ lezˇı´ 4,3 Ry (58,5 eV) pod Fermiho hladinou, take´ nejsou zcela
zahrnuty jako va´zane´ stavy. Takove´ nı´zko lezˇı´cı´ valencˇnı´ stavy se nazy´vajı´ cˇa´stecˇneˇ
va´zane´ stavy (semi-core states). Nenı´ jasne´, jak by meˇl by´t zvolen odhad energie
EFe1,(ℓ=1): blı´zko 3p stavu˚m, blı´zko 4p stavu˚m, nebo na energii uprostrˇed mezi ener-
giemi teˇchto stavu˚ . . .? Zˇa´dny´ z teˇchto vy´beˇru˚ nenı´ optima´lnı´. Toto dilema se rˇesˇı´ do-
datecˇny´m prˇida´nı´m jine´ho typu ba´zovy´ch funkcı´ k ba´zove´mu souboru LAPW. Nazy´vajı´
se loka´lnı´ orbitaly (local orbitals, LO). Loka´lnı´ orbital je deﬁnova´n jako
φℓmα,LO(~r) =


0 ~r /∈ Sα(
Aα,LOℓm u
α
ℓ (r
′, Eα1, ℓ) +B
α,LO
ℓm u˙
α
ℓ (r
′, Eα1, ℓ) + C
α,LO
ℓm u
α
ℓ (r
′, Eα2, ℓ)
)
Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα
(3.36)
a odpovı´da´ konkre´tnı´m kvantovy´m cˇı´slu˚m ℓ a m a konkre´tnı´mu atomu α. Ma´ nulo-
vou hodnotu v intersticia´lnı´ oblasti i v mufﬁn-tin koulı´ch jiny´ch atomu˚. Odtud plyne
jeho na´zev loka´lnı´ orbital. V mufﬁn-tin kouli atomu α se pouzˇijı´ stejne´ radia´lnı´ vlnove´
funkce uαℓ (r
′, Eα1, ℓ) a jejich derivace u˙
α
ℓ (r
′, Eα1, ℓ), jako ty, ktere´ byly pouzˇity v souboru
ba´zovy´ch funkcı´ LAPW se stejnou energiı´ Eα1, ℓ. To je hodnota vhodna´ pro vysˇsˇı´ ze
dvou valencˇnı´ch stavu˚ (v nasˇem prˇı´padeˇ 4p)11. Valencˇnı´ stav s nizˇsˇı´ energiı´, ktery´ ma´
mnohem vı´ce charakter orbitalu ve volne´m atomu, ma´ rozlozˇenı´ energie s ostry´m ma-
ximem v Eα2, ℓ. Jednoducha´ radia´lnı´ funkce u
α
ℓ (r
′, Eα2, ℓ) se stejnou odpovı´dajı´cı´ energiı´
bude dostatecˇna´ k popisu takove´ho valencˇnı´ho stavu. Loka´lnı´ orbitaly se nenapojujı´
na rovinne´ vlny v intersticia´lnı´m prostoru. Nemajı´ tedy zˇa´dnou za´vislost na vlnovy´ch
vektorech ~k ani ~K. Trˇi koeﬁcienty Aα,LOℓm , B
α,LO
ℓm a C
α,LO
ℓm jsou urcˇeny pozˇadavkem, aby
byl loka´lnı´ orbital LO normalizovany´ a meˇl nulovou hodnotu a nulovou derivaci na
povrchu mufﬁn-tin koule. (Loka´lnı´ orbital nezasahuje mimo mufﬁn-tin kouli).
Prˇida´nı´m loka´lnı´ch orbitalu˚ se zvy´sˇı´ dimenze souboru ba´zovy´ch funkcı´ metody
LAPW. Jestlizˇe se pro kazˇdy´ atom prˇidajı´ loka´lnı´ orbitaly pro p a d stavy, zvy´sˇı´ se
dimenze ba´zove´ho souboru o 3+5=8 funkcı´ na atom12 v bunˇce. Toto cˇı´slo je pomeˇrneˇ
male´ v porovna´nı´ s typickou dimenzı´ souboru LAPW ba´zovy´ch funkcı´, ktera´ cˇinı´
neˇkolik stovek funkcı´. Mı´rneˇ zvy´sˇeny´ na´rok na pocˇı´tacˇovy´ cˇas je pomeˇrneˇ nı´zka´ cena,
kterou je potrˇeba zaplatit za mnohem lepsˇı´ prˇesnost, kterou loka´lnı´ orbitaly nabı´zejı´.
Proto se take´ vzˇdy pouzˇı´vajı´.
3.7. Metoda APW+lo
3.7.1. ”Cˇisty´” soubor ba´zovy´ch funkcı´ APW+lo
Proble´mem u metody APW bylo to, zˇe byl soubor ba´zovy´ch funkcı´ za´visly´ na energii.
Tato energiova´ za´vislost mohla by´t odstraneˇna v metodeˇ LAPW+LO za cenu poneˇkud
veˇtsˇı´ho souboru ba´zovy´ch funkcı´13. V metodeˇ APW+lo, popisovane´ nynı´, je soubor
ba´zovy´ch funkcı´ neza´visly´ na energii a prˇesto ma´ sta´le stejnou velikost, jako u metody
APW. V tomto smeˇru v sobeˇ metoda APW+lo kombinuje dobre´ rysy APW i LAPW+LO.
11Energie Eα1, ℓ a E
α
2, ℓ dvou atomu˚, ktere´ jsou ekvivalentnı´, jsou voleny stejne´.
12Ve skutecˇnosti je nutne´ dodat tı´m vı´ce loka´lnı´ch orbitalu˚, cˇı´m vı´ce atomu˚ je obsazˇeno v bunˇce krys-
talu. Oproti tomu pocˇet linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln LAPW neza´visı´ na pocˇtu atomu˚ v
bunˇce krystalu, ale – pro pevne´ Rminα Kmax a symetrii bunˇky – na objemu bunˇky, neza´visle na tom, kolik
atomu˚ se v nı´ vyskytuje (vı´ce atomu˚ znamena´ jen vı´ce souboru˚ koeﬁcientu˚ Aα,
~k+ ~K
ℓm a B
α,~k+ ~K
ℓm ).
13Jednak dı´ky samotne´ metodeˇ LAPW, a take´ dı´ky prˇida´nı´ loka´lnı´ch orbitalu˚ LO.
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Soubor ba´zovy´ch funkcı´ APW+lo obsahuje dva druhy funkcı´. Prvnı´m druhem jsou
prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny (APW) se sadou pevneˇ nastaveny´ch energiı´ Eα1,ℓ:
φ
~k
~K
(~r) =


1√
V
ei(
~k+ ~K)·~r ~r ∈ I
∑
ℓ,mA
α,~k+ ~K
ℓm u
α
ℓ (r
′, Eα1,ℓ)Y
ℓ
m(rˆ
′) ~r ∈ Sα.
(3.37)
Z diskuse v cˇa´sti 3.5 vı´me, zˇe pro nemeˇnne´ hodnoty energiı´ nepopisuje tento soubor
ba´zovy´ch funkcı´ dobrˇe vlastnı´ funkce. Soubor ba´zovy´ch funkcı´ je proto rozsˇı´rˇen o
druhy´ typ funkcı´. To jsou ony loka´lnı´ orbitaly (lo), ovsˇem jine´ho typu, nezˇ ty, ktere´ se
pouzˇı´vajı´ v souvislosti s metodou LAPW. Oznacˇujeme je proto jako ‘lo’ mı´sto ‘LO’. Jsou
deﬁnova´ny jako
φℓmα, lo(~r) =


0 ~r /∈ Sα(
Aα,loℓm u
α
ℓ (r
′, Eα1,ℓ) +B
α,lo
ℓm u˙
α
ℓ (r
′, Eα1,ℓ)
)
Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα
(3.38)
Je zde pouzˇita stejna´ sada energiı´ Eα1,ℓ jako pro odpovı´dajı´cı´ prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny
APW (acˇkoliv to nenı´ striktneˇ nutne´). Dva koeﬁcienty Aα,loℓm a B
α,lo
ℓm se urcˇı´ normalizacı´
funkcı´ φℓmα, lo(~r) a take´ pozˇadavkem, aby meˇl loka´lnı´ orbital nulovou hodnotu na po-
vrchu mufﬁn-tin koule (ne nutneˇ nulovou derivaci). Proto jsou jak prˇidruzˇene´ rovinne´
vlny APW, tak i loka´lnı´ orbitaly spojite´ na povrchu mufﬁn-tin koule, ale obeˇ majı´ ne-
spojitou prvnı´ derivaci.
Zda´ se, zˇe pro poskytnutı´ prˇesny´ch vy´sledku˚ bude muset mı´t soubor ba´zovy´ch
funkcı´ APW+lo dimenzi srovnatelnou s dimenzı´ ba´zove´ho souboru u metody APW.
(Kmax ≈ 3.5 au−1, P ≈ 130). To je me´neˇ nezˇ u metody LAPW+LO (Kmax ≈ 4 au−1,
P ≈ 200). Navı´c jsou vsˇechny vlastnı´ hodnoty P zı´ska´ny jedinou diagonalizacı´, stejneˇ
jako u LAPW+LO.
3.7.2. Smı´sˇeny´ soubor ba´zovy´ch funkcı´ LAPW/APW+lo
Du˚vod, procˇ vyzˇaduje metoda LAPW vysˇsˇı´ hodnotu reciproke´ho vektoru mrˇı´zˇky Kmax
nezˇ metoda APW+lo pramenı´ z popisu neˇkolika vlastnı´ch stavu˚, ktere´ jsou obtı´zˇneˇ
popsatelne´ metodou LAPW. Jsou to:
• valencˇnı´ d- a f-stavy a
• stavy v teˇch atomech, jejichzˇ mufﬁn-tin koule ma´ mnohem mensˇı´ polomeˇr nezˇ
jine´ mufﬁn-tin koule v bunˇce krystalu.
Ukazuje se, zˇe je vy´hodne´ popisovat tyto stavy metodou APW+lo a prˇitom sta´le pouzˇı´vat
metodu LAPW pro vsˇechny ostatnı´ stavy. Pouzˇitı´ metody APW+lo pro neˇjaky´ vlastnı´
stav znamena´ totizˇ prˇida´nı´ 2ℓ + 1 loka´lnı´ch orbitalu˚ na atom do souboru ba´zovy´ch
funkcı´. Tı´m se sta´va´ soubor ba´zovy´ch funkcı´ APW+lo pova´zˇliveˇ veˇtsˇı´ nezˇ ba´zovy´ sou-
bor pro LAPW prˇi stejne´ hodnoteˇ Rminα Kmax . To je ovsˇem kompenzova´no faktem, zˇe
je pro prˇesne´ vy´sledky APW+lo zapotrˇebı´ nizˇsˇı´ hodnota Rminα Kmax , nicme´neˇ je le´pe
pouzˇı´t tyto ”nadbytecˇne´” ba´zove´ funkce jen tam, kde jsou uzˇitecˇne´. Takovy´ prˇı´stup
vede k pouzˇitı´ smı´sˇene´ho souboru ba´zovy´ch funkcı´ pro LAPW/APW+lo. Pro vsˇechny
atomy α a hodnoty vedlejsˇı´ho kvantove´ho cˇı´sla ℓ je pouzˇita rovnice (3.34), ale pro je-
den nebo vı´ce atomu˚ α0 (r ∈ Sα0 ) a jednu nebo vı´ce hodnot ℓ0 se pouzˇije rovnice (3.37).
Do souboru ba´zovy´ch funkcı´ jsou pak prˇida´ny odpovı´dajı´cı´ loka´lnı´ orbitaly φℓ0mα0 podle
rovnice (3.38). Takovy´ smı´sˇeny´ soubor ba´zovy´ch funkcı´ je take´ doporucˇenou volbou
v programove´m balı´ku WIEN2k [99]. S pomocı´ balı´ku WIEN2k byly take´ prova´deˇny
vsˇechny vy´pocˇty v te´to pra´ci.
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3.7.3. Metoda APW+lo s loka´lnı´mi orbitaly (APW+lo+LO)
Prˇi pouzˇitı´ souboru ba´zovy´ch funkcı´ APW+lo se objevuje stejny´ proble´m s cˇa´stecˇneˇ
va´zany´mi stavy (semi-core states), ktery´ byl popsa´n v cˇa´sti 3.6.2. Je osˇetrˇen stejny´m
zpu˚sobem: prˇida´nı´m loka´lnı´ho orbitalu (LO). Deﬁnice loka´lnı´ho orbitalu (LO) pro me-
todu APW+lo je na´sledujı´cı´:
φℓmα,LO(~r) =


0 ~r /∈ Sα(
Aα,LOℓm u
α
ℓ (r
′, Eα1, ℓ) + C
α,LO
ℓm u
α
ℓ (r
′, Eα2, ℓ)
)
Y ℓm(rˆ
′) ~r ∈ Sα .
(3.39)
Na rozdı´l od loka´lnı´ch orbitalu˚ LO u metody LAPW zde nevystupuje derivace uαℓ . Dva
koeﬁcienty Aα,LOℓm a C
α,LO
ℓm jsou urcˇeny pozˇadavkem, aby byl loka´lnı´ orbital LO norma-
lizovany´ a meˇl nulovou hodnotu (ne nutneˇ nulovou derivaci) na povrchu mufﬁn-tin
koule.
3.8. Shrnutı´ kapitoly
Tato kapitola cˇerpa´ zejme´na z pra´ce [8], ktera´ velice srozumitelneˇ prˇiblizˇuje vy´pocˇetnı´
teorii pro vsˇechny (zacˇı´najı´cı´) uzˇivatele programu WIEN2k [99]. Kapitola popisuje rˇesˇenı´
mnohocˇa´sticove´ho proble´mu pevne´ la´tky. Vysveˇtluje za´kladnı´ aproximace kvantoveˇ
mechanicky´ch rovnic, jako je Bornova-Oppenheimerova aproximace. Na´sleduje kra´tky´
u´vod do teorie funkciona´lu hustoty (DFT) a vysveˇtlenı´ zavedenı´ aproximace loka´lnı´
hustoty (LDA) nebo aproximace zobecneˇne´ho gradientu (GGA) do vy´pocˇtu˚. Po kra´tke´m
zastavenı´ se u metody pseudopotencia´lu popisuje (historickou) metodu prˇidruzˇeny´ch
rovinny´ch vln (APW), na nı´zˇ bezprostrˇedneˇ navazuje metoda linearizovany´ch prˇidruzˇe-
ny´ch rovinny´ch vln (LAPW) a metoda prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln s loka´lnı´mi orbitaly
(APW+lo). Tyto dveˇ metody zahrnujı´ u´plny´ krystalovy´ potencia´l (FLAPW) a jsou imple-
mentova´ny v pouzˇite´m programu WIEN2k. Autor doufa´, zˇe cˇesky´ popis vy´sˇe uvedeny´ch
metod stanovenı´ elektronove´ struktury umozˇnı´ dalsˇı´m studentu˚m dobrou orientaci v
problematice kvantoveˇ mechanicky´ch vy´pocˇtu˚, zvla´sˇteˇ teˇch prova´deˇny´ch pomocı´ pro-
gramove´ho balı´ku WIEN2k.
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4.1. Krystalova´ struktura disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚
Prˇi modelova´nı´ strukturnı´ transformace naprˇ. MoSi2 ze za´kladnı´ struktury C11b do
alternativnı´ch struktur C40 nebo C54 hleda´me podobnost mezi teˇmito strukturami.
Jejich popis vcˇetneˇ poloh atomu˚ v nich poskytuje tabulka 4.1.
Tabulka 4.1: Polohy atomu˚ tranzitivnı´ho kovu (TM) a krˇemı´ku (Si) ve struktura´ch C11b, C40
a C54 [60, 100]. ∆ je vnitrˇnı´ strukturnı´ parametr.
struktura C11b C40 C54
prost. grupa I4/mmm (139) P6222 (180) Fddd (70)
TM 2a 3d 8a
0, 0, 0 1/2, 0, 1/2 0, 0, 0
Si 4e 6j 16e
0, 0, 1/3+∆ 1/6−∆, 1/3−2∆, 1/2 1/3+∆, 0, 0
Na prvnı´ pohled zastı´ra´ podobnost struktur C11b, C40 a C54 skutecˇnost, zˇe jsou
vsˇechny trˇi popsa´ny v ra´mci jine´ elementa´rnı´ bunˇky. Elementa´rnı´ bunˇka struktury
C11b MoSi2 je prostoroveˇ centrovana´ tetragona´lnı´ (bct) s mrˇı´zˇkovy´mi parametry a =
3,2056 A˚ a c = 7,8450 A˚. Zna´zorneˇna´ je na obr. 4.1 vlevo a popisuje ji tabulka 4.1.
Parametr posunu krˇemı´kovy´ch atomu˚ ∆ z poloh (0, 0, 1/3) je pro MoSi2 velmi maly´,
(1/
3 
+ 
∆)
c
AA
AA
a
a
A
a
a
A
a
a
a
bct
a
bct
c
bct
a
hex
a
hex
Obra´zek 4.1: Za´kladnı´ struktura MoSi2 je C11b (vlevo). Jejı´ Pearsonu˚v symbol je tI6.
Ma´ elementa´rnı´ bunˇku tetragona´lnı´ prostoroveˇ centrovanou s mrˇı´zˇkovy´mi parametry a =
3,2056 A˚, c = 7,8450 A˚ [60]. Nepatrnou uniaxia´lnı´ deformacı´ struktury C11b ve smeˇru [001]
mu˚zˇeme dosa´hnout toho, aby byl pomeˇr hran elementa´rnı´ mrˇı´zˇky roven c/a =
√
6, jako je
tomu v idea´lnı´ strukturˇe C11b (vpravo). V nı´ majı´ roviny (110) hexagona´lnı´ symetrii p6mm.
Atom A v te´to rovineˇ oznacˇuje atom molybdenu, atom a pak atom krˇemı´ku.
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∆ = 0,00195 [60]. Za´rovenˇ je pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch konstant c/a jen o 0,1 % mensˇı´ nezˇ
idea´lnı´ hodnota
√
6. Prˇi c/a =
√
6 majı´ roviny (001) (obr. 4.1 vpravo) sˇesticˇetnou sy-
metrii p6mm a cela´ struktura se da´ popsat take´ v ra´mci hexagona´lnı´ bunˇky, kde
ahex = chex = a
√
2. Prˇedpokla´da´me-li prˇitom take´ hodnotu parametru ∆ = 0, jde o
idea´lnı´ strukturu C11b (obr. 4.1 vpravo). Pu˚vodnı´ roviny (110) struktury bct se sta-
A
A
A
A aa B
B
B
B bb
b b
a a
a
hex
a
hex
Obra´zek 4.2: Pohled na idea´lnı´ strukturu C11b ze smeˇru [110]. Vrstvenı´ rovin (110) v te´to
strukturˇe je typu AB. Tucˇny´mi cˇarami je vyznacˇena hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇka. Jejı´
hrany jsou a a c = a. Hrana c je kolma´ k rovineˇ obra´zku. Polohy krˇemı´kovy´ch i molybdenovy´ch
atomu˚ v ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky uda´va´ tabulka 4.2.
nou rovinami typu (0001) v hexagona´lnı´ strukturˇe. Hexagona´lnı´ struktura je popsa´na
v ra´mci hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Jejich vrstvenı´ je typu AB a je uvedeno na
obr. 4.2. Atomy molybdenu v rovineˇ (110) jsou na obr. 4.2 oznacˇeny jako A, atomy
krˇemı´ku pak jako a. Alternativnı´ popis poloh atomu˚ idea´lnı´ struktury C11b v ra´mci
hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky uva´dı´ tabulka 4.2.
Tabulka 4.2: Polohy atomu˚ idea´lnı´ struktury C11b v ra´mci hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky
(obr. 4.2). Pı´smena A resp. a oznacˇujı´ atomy Mo resp. Si v rovineˇ A. Podobneˇ pı´smena B resp.
b oznacˇujı´ atomy Mo resp. Si v rovineˇ B.
atom x y z
A 0 0 0
a 1/3 2/3 0
2/3 1/3 0
B 1/2 1/2 1/2
b 1/6 5/6 1/2
5/6 1/6 1/2
Strukturu C40 CrSi2 (obr. 4.3 vlevo) mu˚zˇeme take´ popsat v ra´mci hexagona´lnı´
elementa´rnı´ bunˇky. Jejı´ hrany jsou a = 4,4283 A˚ a c = 6,3681 A˚. Parametr po-
sunu krˇemı´kovy´ch atomu˚ z jejich idea´lnı´ch poloh ∆ je i pro CrSi2 velmi maly´ (∆ =
0,00089) [60].
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Vrstvenı´ rovin (0001) struktury C40 je typu ABC. Na idea´lnı´ strukturu C11b i
strukturu C40 mu˚zˇeme pohlı´zˇet pouze jako na ru˚zne´ typy vrstvenı´ atomovy´ch rovin
s hexagona´lnı´ symetriı´ p6mm. Pokud je idea´lnı´ i struktura C40, jsou jejı´ atomove´
roviny (0001) totozˇne´ s atomovy´mi rovinami (110) idea´lnı´ struktury C11b. Strukturu
C40 povazˇujeme za idea´lnı´ prˇi splneˇnı´ dvou podmı´nek:
• parametr ∆ je nulovy´
• pomeˇr vzda´lenostı´ mezi rovinami (0001) (tj. c/3) a hranou a hexagona´lnı´ bunˇky
je stejny´ jako u idea´lnı´ struktury C11b.
Protozˇe vrstvenı´ rovin (0001) ve strukturˇe C40 je typu ABC a vrstvenı´ rovin (110) ve
strukturˇe C11b je typu AB, meˇla by mı´t idea´lnı´ struktura C40 pomeˇr hran elementa´rnı´
bunˇky c/a = 3/2. Skutecˇny´ pomeˇr pro strukturu CrSi2 je 1,438.
Idea´lnı´ struktura C40 je zna´zorneˇna na obr. 4.3 vpravo. Aby byly polohy atomu˚
v hexagona´lnı´ bunˇce kompatibilnı´ s polohami atomu˚ v idea´lnı´ strukturˇe C11b, je
trˇeba posunout elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇku o vektor (1/2, 0, 1/6) vyja´drˇeny´ v
ba´zi pu˚vodnı´ elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky. Idea´lnı´ struktura C40 ma´ pak vrstvenı´
rovin (0001) typu ABC (obr. 4.4) a polohy atomu˚ se v nove´ (posunute´) hexagona´lnı´
elementa´rnı´ bunˇce dajı´ vyja´drˇit tak, jak ukazuje tabulka 4.3.
A
A
a
a
a
hex
a
hex
aa
c
Obra´zek 4.3: Za´kladnı´ struktura CrSi2 je C40 (vlevo). Jejı´ Pearsonu˚v symbol je hP9 a jejı´ ele-
menta´rnı´ bunˇka je hexagona´lnı´ s mrˇı´zˇkovy´mi parametry a = 4,42831 A˚, c = 6,36809 A˚ [60].
Uniaxia´lnı´ deformacı´ struktury C40 ve smeˇru [0001] mu˚zˇeme dosa´hnout toho, aby byl pomeˇr
hran elementa´rnı´ bunˇky c/a roven 3/2, jako je tomu v idea´lnı´ strukturˇe C40 (vpravo). V idea´lnı´
strukturˇe C40 je pomeˇr vzda´lenosti rovin (0001) k hraneˇ a hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky
stejny´, jaky´ je v idea´lnı´ strukturˇe C11b. Atom A v rovineˇ (0001) idea´lnı´ struktury C40 oznacˇuje
atom chromu, atom a pak atom krˇemı´ku. Kvu˚li konzistenci s popisem prˇedchozı´ idea´lnı´ struk-
tury C11b pouzˇijeme k popisu idea´lnı´ struktury C40 hexagona´lnı´ bunˇku s mrˇı´zˇkovy´mi para-
metry ahex = a, chex = c, ktera´ je vu˚cˇi pu˚vodnı´ hexagona´lnı´ bunˇce posunuta o vektor (a/2, 0,
c/6).
Poslednı´ uvazˇovana´ struktura C54 je za´kladnı´ strukturou TiSi2 (obr. 4.5 nahorˇe).
Jejı´ elementa´rnı´ bunˇka je ortorombicka´ s mrˇı´zˇkovy´mi parametry a = 8,2680 A˚, b =
4,8002 A˚, c = 8,5522 A˚. Parametr posunu krˇemı´kovy´ch atomu˚ ∆ z jejich idea´lnı´ch
poloh dosahuje hodnoty 0,00339 [60]. Vrstvenı´ rovin (100) struktury C54 je typu
ADBC. Idea´lnı´ struktura C54 je kompatibilnı´ s idea´lnı´mi strukturami C11b i C40. Jde
jen o ru˚zne´ typy vrstvenı´ totozˇny´ch atomovy´ch rovin. Strukturu C54 povazˇujeme za
idea´lnı´ tehdy, kdyzˇ
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A
A
A
A aa B
B
B
B bb
C
C
C
C cc
b b
a a
c
c
a
hexahex
Obra´zek 4.4: Pohled na idea´lnı´ strukturu C40 CrSi2 ze smeˇru [0001]. Struktura ma´ vrstvenı´
rovin typu ABC. Tucˇny´mi cˇarami je vyznacˇena hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇka. Jejı´ hrany
jsou a a c = 3
2
a. Hrana c je kolma´ k rovineˇ obra´zku. Polohy krˇemı´kovy´ch i chromovy´ch atomu˚
v ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky uda´va´ tabulka 4.3.
• parametr ∆ je roven 0,
• pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ a/b je takovy´, zˇe roviny (100) majı´ sˇesticˇetnou sy-
metrii p6mm a
• pomeˇr vzda´lenosti mezi rovinami (100) k hraneˇ b ortorombicke´ elementa´rnı´ bunˇky
je stejny´ jako pomeˇr vzda´lenosti rovin (0001) k hraneˇ a elementa´rnı´ hexagona´lnı´
bunˇky v idea´lnı´ strukturˇe C40.
Pro splneˇnı´ druhe´ podmı´nky je trˇeba, aby byl pomeˇr a/b mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ struk-
tury C54 roven a/b =
√
3. Potom budou mı´t roviny (100) symetrii p6mm (obr. 4.5 dole).
Skutecˇny´ pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ a/b pro TiSi2 je asi o 0,56 % mensˇı´ nezˇ idea´lnı´
hodnota
√
3. Je-li pomeˇr hran ortorombicke´ bunˇky a/b =
√
3, potom se da´ struktura
C54 alternativneˇ popsat pomocı´ hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky o hrana´ch ahex = b,
chex = c. Pu˚vodnı´ roviny (100) ortorombicke´ struktury se stanou rovinami (0001) he-
xagona´lnı´ struktury.
Tabulka 4.3: Polohy atomu˚ idea´lnı´ struktury C40 vyja´drˇene´ v ra´mci hexagona´lnı´ elementa´rnı´
bunˇky (obr. 4.4). Pı´smena A resp. a oznacˇujı´ atomy Cr resp. Si v rovineˇ A. Podobneˇ pı´smena B
resp. b oznacˇujı´ atomy Cr resp. Si v rovineˇ B a pı´smena C resp. c oznacˇujı´ atomy Cr resp. Si
v rovineˇ C .
atom x y z
A 0 0 0
a 1/3 2/3 0
2/3 1/3 0
B 1/2 1/2 1/3
b 1/6 5/6 1/3
5/6 1/6 1/3
C 1/2 0 2/3
c 1/6 1/3 2/3
5/6 2/3 2/3
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Vrstvenı´ rovin (100) ve strukturˇe C54 je typu ADBC [101]. Aby byl pomeˇr vzda´lenostı´
mezi rovinami (100) a hrany b elementa´rnı´ bunˇky stejny´ jako u idea´lnı´ch struktur C40
a C11b, musı´ by´t pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ roven c/b = 2. Takova´ idea´lnı´ struk-
tura C54 je zna´zorneˇna na obr. 4.5 dole. Ma´ hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇku. Polohy
atomu˚ v ra´mci te´to bunˇky jsou uvedeny v tabulce 4.4.
A
A
A
A
a
a
A
A
a
a
a
a
b
ortho
a
ortho
c
ortho
a
hex
a
hex
Obra´zek 4.5: Za´kladnı´ strukturou TiSi2 je C54 (nahorˇe). Jejı´ Pearsonu˚v symbol je oF24 a jejı´
elementa´rnı´ bunˇka je ortorombicka´ s mrˇı´zˇkovy´mi parametry a = 8,26803 A˚, b = 4,80021 A˚, c =
7,8450 A˚ [60]. Malou uniaxia´lnı´ deformacı´ te´to struktury ve smeˇru [001] mu˚zˇeme dosa´hnout
toho, aby byl pomeˇr hran elementa´rnı´ bunˇky a/b roven
√
3. Pak budou mı´t roviny (100) hexa-
gona´lnı´ symetrii p6mm. Je-li navı´c pomeˇr hran ortorombicke´ elementa´rnı´ bunˇky c/b = 2, jde
o idea´lnı´ strukturu C54 (dole). Idea´lnı´ struktura C54 mu˚zˇe by´t alternativneˇ popsa´na i v ra´mci
elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky o hrana´ch ahex = b, chex = c. Pomeˇr vzda´lenosti rovin (100) ke
hraneˇ a elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky je u idea´lnı´ struktury C54 stejny´, jako u ostatnı´ch
idea´lnı´ch struktur C40 a C11b. Atom A v te´to rovineˇ oznacˇuje atom titanu, atom a pak atom
krˇemı´ku.
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Tabulka 4.4: Polohy atomu˚ idea´lnı´ struktury C54 vyja´drˇene´ v ra´mci hexagona´lnı´ elementa´rnı´
bunˇky (obr. 4.6). Pı´smena A resp. a oznacˇujı´ atomy Ti resp. Si v rovineˇ A. Podobneˇ pı´smena D
resp. d oznacˇujı´ atomy Ti resp. Si v rovineˇ D, atd.
atom x y z
A 0 0 0
a 1/3 2/3 0
2/3 1/3 0
D 0 1/2 1/4
d 1/3 1/6 1/4
2/3 5/6 1/4
B 1/2 1/2 2/4
b 1/6 5/6 2/4
5/6 1/6 2/4
C 1/2 0 3/4
c 1/6 1/3 3/4
5/6 2/3 3/4
A
A
A
A aa B
B
B
B bb
C
C
C
C cc
D
D
D
D dd
b b
a a
c
c
c
d
d
d
a
hex
a
hex
Obra´zek 4.6: Pohled na idea´lnı´ strukturu C54 TiSi2 ze smeˇru [100]. Vrstvenı´ rovin (100) v te´to
strukturˇe je typu ADBC. Tucˇny´mi cˇarami je vyznacˇena hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇka. Jejı´
hrany jsou a a c = 2a. Hrana c je kolma´ k rovineˇ obra´zku. Polohy krˇemı´kovy´ch i titanovy´ch
atomu˚ v ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky uda´va´ tabulka 4.4.
Skutecˇna´ struktura C11b MoSi2 je svy´m tvarem a polohou atomu˚ velmi blı´zko
idea´lnı´ strukturˇe C11b. Rozdı´l celkove´ energie mezi idea´lnı´ a skutecˇnou experimenta´l-
neˇ pozorovanou strukturou MoSi2 je proto velmi maly´. Idea´lnı´ struktura C11b MoSi2
se od skutecˇne´ struktury C11b lisˇı´ o neˇco veˇtsˇı´ vzda´lenostı´ rovin (110). To odpovı´da´
veˇtsˇı´mu pomeˇru mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ idea´lnı´ struktury MoSi2 c/a o 0,1 % oproti
skutecˇne´ strukturˇe C11b. Zveˇtsˇenı´m tohoto pomeˇru c/a vzroste celkova´ energie struk-
tury C11b o 0,041 meV/f.u. (GGA) resp. 0,177 meV/f.u. (LDA). Jesˇteˇ veˇtsˇı´ meˇrou
prˇispı´va´ ke zvy´sˇenı´ celkove´ energie idea´lnı´ struktury C11b oproti skutecˇne´ strukturˇe
C11b MoSi2 vychy´lenı´ krˇemı´kovy´ch atomu˚ v MoSi2 z jejich pu˚vodnı´ch poloh (0, 0,
1/3+∆) do idea´lnı´ch poloh (0, 0, 1/3) (tabulka 4.1): 2,993 meV/f.u. (GGA) resp. 6,041
meV/f.u. (LDA).
U VSi2 je rozdı´l mezi idea´lnı´ a skutecˇnou strukturou C40 veˇtsˇı´. Male´ vychy´lenı´
krˇemı´kovy´ch atomu˚ VSi2 z jejich skutecˇny´ch poloh (1/6−∆, 1/3−2∆, 1/2) do idea´lnı´ch
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poloh (1/6, 1/3, 1/2) (tabulka 4.1) zvy´sˇı´ celkovou energii struktury C40 o 14,38
meV/f.u. (GGA) resp. o 11,33 meV/f.u. (LDA). Konecˇny´ rozdı´l energie mezi idea´lnı´
a skutecˇnou strukturou C40 VSi2 je vsˇak o dost vysˇsˇı´: 0,141 eV/f.u. (GGA) resp.
0,140 eV/f.u. (LDA). Celkova´ energie idea´lnı´ struktury C40 je totizˇ vysˇsˇı´ hlavneˇ v
du˚sledku zveˇtsˇenı´ vzda´lenosti rovin (0001), a to o 0,126 eV/f.u. (GGA) resp. 0,129
eV/f.u. (LDA) vzhledem k energii skutecˇne´ struktury C40 VSi2. Takove´ zmeˇny meziro-
vinne´ vzda´lenosti skutecˇne´ struktury C40 by sˇlo dosa´hnout naprˇı´klad jejı´ uniaxia´lnı´
deformacı´ ve smeˇru [0001]; tı´m se pomeˇr hran c/a hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky
zvy´sˇı´ o 7,06 % ze skutecˇne´ho pomeˇru c/a = 1,394 na idea´lnı´ pomeˇr c/a = 1,5.
I skutecˇna´ struktura C54 TiSi2 ma´ svy´m tvarem a polohou atomu˚ v ortorombicke´
bunˇce velmi blı´zko k symetrii p6mm rovin (100). Idea´lnı´ struktura C54 se od skutecˇne´
struktury C54 TiSi2 lisˇı´ ve trˇech ohledech:
• Maly´m vychy´lenı´m krˇemı´kovy´ch atomu˚ z jejich skutecˇny´ch poloh (1/3+∆, 0, 0)
(tabulka 4.1) do idea´lnı´ch poloh (1/3, 0, 0). Toto vychy´lenı´ zpu˚sobı´ zvy´sˇenı´ cel-
kove´ energie struktury C54 o 5,803 meV/f.u. (LDA).
• Odlisˇny´m pomeˇrem mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ a/b ortorombicke´ bunˇky. Skutecˇny´
pomeˇr hran ortorombicke´ bunˇky TiSi2 a/b = 1,7224 je jen o 0,555 % nizˇsˇı´ nezˇ
idea´lnı´ hodnota a/b =
√
3 = 1,7321. Struktura C54 s pomeˇrem a/b =
√
3 by uzˇ
meˇla sˇesticˇetnou symetrii p6mm rovin (100).
• Oproti idea´lnı´ strukturˇe C54 ma´ skutecˇna´ struktura TiSi2 mensˇı´ vzda´lenost mezi
rovinami (100). Skutecˇny´ pomeˇr hran ortorombicke´ bunˇky c/b = 1,782 je asi o
10,92 % mensˇı´ nezˇ pomeˇr c/b = 2,0 u idea´lnı´ struktury C54. Zmeˇna pomeˇru˚ a/b
a c/b hran ortorombicke´ bunˇky zpu˚sobı´ dalsˇı´ a podstatny´ na´ru˚st energie idea´lnı´
struktury C54 oproti skutecˇne´ strukturˇe C54 TiSi2: 0,325 eV/f.u. (GGA) resp.
0,332 eV/f.u. (LDA). Konecˇny´ rozdı´l celkove´ energie mezi idea´lnı´ a skutecˇnou
strukturou C54 TiSi2 je tedy 0,331 eV/f.u. (GGA) resp. 0,335 eV/f.u. (LDA).
Mrˇı´zˇkove´ parametry idea´lnı´ch struktur C11b, C40 a C54 jsou uvedeny v [5] a v
tabulce 4.5. Velikosti a pomeˇr hran tetragona´lnı´, hexagona´lnı´ a ortorombicke´ ele-
menta´rnı´ bunˇky jsou zde voleny tak, aby se experimenta´lnı´ atomovy´ objem V at skutecˇ-
ne´ a idea´lnı´ struktury nelisˇil. Tabulka 4.5 uva´dı´ take´ objem na atom pro MoSi2, CrSi2,
VSi2 a TiSi2 a vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ dNN v jejich idea´lnı´ch za´kladnı´ch struk-
tura´ch.
Tabulka 4.5: Vlevo: pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ ke vzda´lenosti nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ dNN pro
idea´lnı´ struktury C11b, C40 a C54 [5]. Vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ dNN souvisı´ s atomovy´m
objemem V at vztahem dNN =
3
√
(4/3)V at.
Vpravo: Objem na atom (v A˚3/atom) a vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ (v A˚) v idea´lnı´ strukturˇe
pro da´le studovane´ disilicidy.
struktura a/dNN b/dNN c/dNN
C11b
√
3
2
√
3
2 3
C40
√
3
√
3 3
√
3
2
C54 3
√
3 2
√
3
MoSi2 CrSi2 VSi2 TiSi2
V at 13,436 12,016 12,825 14,143
dNN 2,617 2,521 2,576 2,662
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4.2. Zı´skane´ vy´sledky a jejich diskuse
4.2.1. Transformacˇnı´ dra´hy mezi za´kladnı´mi strukturami disili-
cidu˚
Kvantoveˇ mechanicke´ modelova´nı´ zmeˇn krystalicke´ struktury MoSi2 ma´ za cı´l prˇine´st
dalsˇı´ informace o charakteru vazeb mezi jeho atomy. Energiove´ proﬁly beˇhem trans-
formace struktury mu˚zˇeme spocˇı´tat jak metodou FLAPW, tak i pomocı´ semiempi-
ricky´ch meziatomovy´ch potencia´lu˚ typu Bond Order. Porovna´nı´ teˇchto energiovy´ch
proﬁlu˚ pak umozˇnˇuje dalsˇı´ zprˇesneˇnı´ nastavitelny´ch parametru˚ v potencia´lech BOP.
V te´to cˇa´sti navrhujeme transformacˇnı´ dra´hy mezi idea´lnı´mi strukturami disili-
cidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ a podrobneˇ diskutujeme proﬁly tota´lnı´ energie pode´l teˇchto
drah pro MoSi2, CrSi2, VSi2 a TiSi2. Cˇa´st nı´zˇe uvedeny´ch vy´sledku˚ pro MoSi2 jizˇ byla
prezentova´na v pracı´ch [102, 103].
Jak bylo jizˇ rˇecˇeno v cˇa´sti 4.1, na vsˇechny trˇi idea´lnı´ struktury C11b, C40 a C54
lze nahlı´zˇet jako na ru˚zne´ typy vrstvenı´ totozˇny´ch atomovy´ch rovin s sˇesticˇetnou sy-
metriı´ p6mm. Toho si vsˇimly uzˇ prˇedchozı´ pra´ce [5, 71, 80, 101, 104]. Kazˇdou idea´lnı´
strukturu lze popsat v ra´mci hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky s hranami a, c. U idea´lnı´
C11b je c = a, u C40 c =
3
2a a u C54 c = 2a. Z obra´zku 4.4 se da´ naprˇı´klad nahle´dnout,
zˇe idea´lnı´ struktura C40 se mu˚zˇe prˇemeˇnit na idea´lnı´ strukturu C11b, tı´m, zˇe do nı´
zavedeme periodicky se opakujı´cı´ vrstevne´ chyby. Je-li vy´chozı´ vrstvenı´ rovin (0001) v
idea´lnı´ strukturˇe C40 ABCABC, pak periodicky se opakujı´cı´ vrstevne´ chyby teˇchto ro-
vin ji mohou zmeˇnit na idea´lnı´ strukturu C11b s vrstvenı´m rovin (110) typu ABABAB.
Na popis takove´ strukturnı´ transformace je potrˇeba hexagona´lnı´ bunˇka s hranami a,
c = 3a.
Podobneˇ mu˚zˇe prˇejı´t idea´lnı´ struktura C40 v idea´lnı´ strukturu C54, kdyzˇ do nı´
zavedeme vrstevne´ chyby tak, zˇe se pu˚vodnı´ vrstvenı´ ABCABCABCABC rovin (0001)
zmeˇnı´ na vstvenı´ typu ADBCADBCADBC rovin (100) idea´lnı´ struktury C54. Tento mo-
del transformace struktury si vyzˇaduje hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇku o hrana´ch a,
c = 6a. Konecˇneˇ, transformace idea´lnı´ struktury C11b do idea´lnı´ struktury C54 lze
dosa´hnout zavedenı´m periodicky se opakujı´cı´ch vrstevny´ch chyb pu˚vodnı´ch (110) ro-
vin idea´lnı´ struktury C11b tak, aby se pu˚vodnı´ vrstvenı´ ABAB teˇchto rovin zmeˇnilo na
vrstvenı´ typu ADBC rovin (100) idea´lnı´ struktury C54. Model te´to strukturnı´ trans-
formace ma´ opeˇt hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇku, tentokra´t o hrana´ch a, c = 2a.
Vrstevne´ chyby rovin (0001) mu˚zˇeme nejsna´ze vlozˇit do vy´chozı´ idea´lnı´ struktury
C40 tak, zˇe tyto roviny vu˚cˇi sobeˇ posuneme. Kazˇdou rovinu (0001) je mozˇne´ posouvat
vu˚cˇi ostatnı´m postupneˇ jednu po druhe´, zatı´mco zbyle´ roviny (0001) zu˚stanou na
mı´steˇ. To je podobne´ studiu tzv. gamma plochy, kdy se krystal pode´l urcˇite´ roviny
(zde (0001)) rozpu˚lı´ a obeˇ poloviny se vu˚cˇi sobeˇ posunou ve smeˇru lezˇı´cı´m v rovineˇ
rˇezu [101]. Tak byla naprˇı´klad studova´na gamma plocha pro rovinu (031) MoSi2 [105].
Byla prˇitom i prova´deˇna relaxace (kolme´) vzda´lenosti obou polovin krystalu.
Je take´ mozˇne´ modelovat posun vsˇech rovin (0001) vu˚cˇi sobeˇ nara´z. Rozhodli jsme
se pro tento druhy´ zpu˚sob. Jednak proto, zˇe vrstevne´ chyby musı´ by´t do pu˚vodnı´
struktury (zde C40) zavedeny periodicky. Avsˇak i postupne´ zava´deˇnı´ vrstevny´ch chyb
do pu˚vodnı´ idea´lnı´ struktury C40 popsane´ hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇkou ve skutecˇ-
nosti znamena´ zava´deˇnı´ velke´ho mnozˇstvı´ periodicky se opakujı´cı´ch vrstevny´ch chyb
do periodicky se opakujı´cı´ho krystalu. Druhy´ du˚vod je ten, zˇe proﬁl celkove´ energie
beˇhem transformace struktury postupny´m posouva´nı´m rovin by se skla´dal z rˇady
mensˇı´ch barie´r, ktere´ by bylo nutne´ prˇekonat a jejichzˇ velikost mu˚zˇe by´t odhadnuta z
jizˇ zkoumany´ch gamma ploch. Na´sˇ model je pouze prˇiblizˇny´, nebot’ neuvazˇuje relaxaci
mezirovinny´ch vzda´lenostı´. Ty by mohly ve sve´m du˚sledku energiovou barie´ru mezi
jednotlivy´mi strukturami poneˇkud snı´zˇit.
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Posuny rovin potrˇebne´ k transformaci mezi idea´lnı´mi strukturami C11b, C40 a C54
se dajı´ urcˇit z obr. 4.4, poprˇı´padeˇ z obr. 4.6. Meˇjme vy´chozı´ strukturu C40 popsanou v
ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky. Posunutı´ jedne´ roviny (0001) (naprˇ. roviny A)
ve smeˇru (1/2, 0, 0) v ba´zi hexagona´lnı´ bunˇky zpu˚sobı´, zˇe se pu˚vodnı´ rovina A (0001)
dostane do za´krytu s rovinami C. Posuneme-li takto rovinu B, dostane se do za´krytu
s rovinami D. Souhrneˇ mu˚zˇeme napsat, zˇe
Posun roviny A ve smeˇru (1/2, 0, 0) ji umı´stı´ do za´krytu s rovinami C.
C (1/2, 0, 0) A.
B (1/2, 0, 0) D.
D (1/2, 0, 0) B.
Posun roviny A ve smeˇru (0, 1/2, 0) ji umı´stı´ do za´krytu s rovinami D.
D (0, 1/2, 0) A.
B (0, 1/2, 0) C.
C (0, 1/2, 0) B.
Posun roviny A ve smeˇru (1/2, 1/2, 0) ji umı´stı´ do za´krytu s rovinami B.
B (1/2, 1/2, 0) A.
C (1/2, 1/2, 0) D.
D (1/2, 1/2, 0) C.
Plynuly´ posun roviny (0001) ve smeˇru (1/2, 0, 0) lze popsat jako posun o (p/2, 0, 0),
kde parametr p naby´va´ postupneˇ vsˇech hodnot mezi 0 a 1. Podobneˇ se
plynuly´ posun roviny (0001) ve smeˇru (0, 1/2, 0) vyja´drˇı´ jako jejı´ posun o (0, p/2, 0)
a jejı´ plynuly´ posun ve smeˇru (1/2, 1/2, 0) jako posun o (p/2, p/2, 0).
4.2.1.1. Transformace mezi strukturami C11b a C40
Plynule´ posuny urcˇity´ch rovin vu˚cˇi sobeˇ popsane´ v ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´
bunˇky o hrana´ch a, c = 3a jizˇ prˇedstavujı´ model transformace mezi idea´lnı´mi struk-
turami C40 a C11b. Kvu˚li kompatibiliteˇ s dalsˇı´mi modely transformace uvazˇujeme
prˇi te´to transformaci jako vy´chozı´ idea´lnı´ strukturu C11b a jako vy´slednou idea´lnı´
strukturu C40. Prˇesne´ polohy atomu˚ v pru˚beˇhu transformace jsou uda´ny v ba´zi he-
xagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky v tabulce 4.6. Vy´sledne´ vrstvenı´ rovin (0001) idea´lnı´
struktury C40 ABCABC vznikne z pu˚vodnı´ho vrstvenı´ ABABAB rovin (110) idea´lnı´
struktury C11b (tabulka 4.6).
Je zajı´mave´ zjistit, jak by se vy´sledna´ idea´lnı´ struktura C40 meˇnila da´le, kdyby se
jejı´ roviny (0001) po sobeˇ neprˇestaly posunovat a pokracˇovaly by v posunu i pro hod-
notu parametru posunu p > 1. Podobneˇ je uzˇitecˇne´ vysˇetrˇit, jak by probı´hala trans-
formace, kdyby se pu˚vodnı´ roviny (110) idea´lnı´ struktury C11b posunovaly opacˇny´m
smeˇrem, nezˇ jak bylo v navrzˇeno v modelu. To je prˇı´pad posunu pro p < 0. Oba
prˇı´pady jsou popsa´ny v tabulka´ch 4.7 a 4.8.
Tabulka 4.7 ukazuje, zˇe vsˇechny struktury vznikle´ posunem rovin (0001) prˇi trans-
formaci prˇekracˇujı´cı´ hodnotu posunu p = 1 o kladnou hodnotu q (p = 1 + q) jsou
totozˇne´ se strukturami popsany´mi posunem rovin prˇi p = 1 − q. Tabulka 4.8 zase
dokumentuje, zˇe vsˇechny struktury vznikle´ opacˇny´m posunem rovin (p = −q, kde q
je kladne´ cˇı´slo) jsou totozˇne´ se strukturami popsany´mi posunem rovin o p = +q. Zna-
mena´ to, zˇe proﬁly celkove´ energie beˇhem modelove´ transformace jsou (jakozˇto funkce
posunu rovin p) zrcadloveˇ symetricke´ pode´l osy p = 0 i pode´l osy p = 1.
Proﬁly celkove´ energie beˇhem transformace z idea´lnı´ struktury C11b do idea´lnı´
struktury C40 pro CrSi2, MoSi2, VSi2 a TiSi2 jsou zna´zorneˇny na obra´zcı´ch 4.7 –
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Tabulka 4.6: Polohy atomu˚ (x, y, z) v elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇce o hrana´ch a, c = 3a
v pru˚beˇhu transformace idea´lnı´ struktury C11b do idea´lnı´ struktury C40. Pu˚vodnı´ vrstvenı´
rovin (110) typu AB idea´lnı´ struktury C11b se zmeˇnı´ na vrstvenı´ rovin (0001) typu ABC idea´lnı´
struktury C40.
C11b p = 0 0 < p < 1 p = 1 C40
x y z x y z x y z
A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A
a 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 a
a 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 a
B 1/2 1/2 1/6 1/2 1/2 1/6 1/2 1/2 1/6 B
b 1/6 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6 b
b 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6 1/6 b
A 0 0 2/6 0 + p/2 0 2/2 1/2 0 2/6 C
a 1/3 2/3 2/6 1/3 + p/2 2/3 2/6 5/6 2/3 2/6 c
a 2/3 1/3 2/6 2/3 + p/2 1/3 2/6 1/6 1/3 2/6 c
B 1/2 1/2 3/6 1/2 + p/2 1/2 + p/2 3/6 0 0 3/6 A
b 1/6 5/6 3/6 1/6 + p/2 5/6 + p/2 3/6 2/3 1/3 3/6 a
b 5/6 1/6 3/6 5/6 + p/2 1/6 + p/2 3/6 1/3 2/3 3/6 a
A 0 0 4/6 0 + p/2 0 + p/2 4/6 1/2 1/2 4/6 B
a 1/3 2/3 4/6 1/3 + p/2 2/3 + p/2 4/6 5/6 1/6 4/6 b
a 2/3 1/3 4/6 2/3 + p/2 1/3 + p/2 4/6 1/6 5/6 4/6 b
B 1/2 1/2 5/6 1/2 1/2 + p/2 5/6 1/2 0 5/6 C
b 1/6 5/6 5/6 1/6 5/6 + p/2 5/6 1/6 1/3 5/6 c
b 5/6 1/6 5/6 5/6 1/6 + p/2 5/6 5/6 2/3 5/6 c
4.10. Rozdı´l celkove´ energie mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a C40 cˇinı´ u MoSi2
0,099 eV/f.u. (GGA) resp. 0,13 eV/f.u. (LDA). Tyto hodnoty dobrˇe souhlası´ s rozdı´lem
celkovy´ch energiı´ skutecˇny´ch struktur 0,11 eV/f.u. (LDA) [80], poprˇ. 0,028 eV/at (tj.
0,084 eV/f.u.). (GGA) [5].
Z proﬁlu˚ celkove´ energie pode´l navrzˇene´ transformacˇnı´ dra´hy na obra´zcı´ch 4.7
– 4.10 je videˇt, zˇe za´kladnı´ strukturou MoSi2 je skutecˇneˇ struktura C11b a za´kladnı´
strukturou pro VSi2 je skutecˇna´ struktura C40. Skutecˇna´ struktura C40 VSi2 ma´ jesˇteˇ
o 0,141 eV/f.u. (GGA) resp. 0,140 eV/f.u. (LDA) nizˇsˇı´ energii nezˇ idea´lnı´ struktura
C40. Celkovou energii skutecˇne´ struktury VSi2 zna´zornˇuje samostatny´ bod u p = 1 v
obr. 4.9.
Experimenta´lneˇ oveˇrˇenou za´kladnı´ strukturou CrSi2 je struktura C40. Skutecˇna´
struktura C40 ma´ jesˇteˇ o 0,266 eV/f.u. (LDA) nizˇsˇı´ celkovou energii, nezˇ idea´lnı´ struk-
tura C40. Celkova´ energie skutecˇne´ struktury C40 CrSi2 je vyznacˇena samostatny´m
bodem pro p = 1 v obr. 4.7. Protozˇe dosud publikovane´ prˇedchozı´ vy´pocˇty LDA [80] i
GGA [5] uda´vajı´ jako vy´pocˇetnı´ za´kladnı´ strukturu CrSi2 relaxovanou strukturu C11b,
rozhodli jsme se radeˇji zkoumat VSi2 jako za´stupce disilicidu˚ se za´kladnı´ strukturou
C40. Rozpor mezi experimenta´lnı´ skutecˇnostı´ a vy´pocˇetnı´ prˇedpoveˇdi za´kladnı´ struk-
tury C11b CrSi2 mu˚zˇe by´t zpu˚soben tı´m, zˇe vy´pocˇet celkove´ energie struktury CrSi2
je prova´deˇn v ra´mci aproximace staticke´ mrˇı´zˇky, kdy nejsou zahrnuty jejı´ tepelne´
vibrace (fonony).
Vy´sˇka energiove´ barie´ry mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a C40 je 1,70 eV/f.u.
(tj. 0,567 eV/atom) pro GGA i LDA. Z te´to hodnoty aktivacˇnı´ energie nutne´ pro po-
sun rovin (110) C11b struktury se da´ zhruba odhadnout teplota, prˇi ktere´ je navrho-
vana´ transformace mozˇna´. Prˇiblizˇny´ vztah E = kBT, kde E je celkova´ energie na atom,
uda´va´ T = 6 567 K. To je prˇı´lisˇ vysoka´ teplota, daleko prˇevysˇujı´cı´ teplotu tavenı´ MoSi2
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Tabulka 4.7: Pokud posun pu˚vodnı´ch rovin (110) idea´lnı´ struktury C11b pokracˇuje i pote´, co
se stanou rovinami (0001) idea´lnı´ struktury C40, jde o posun teˇchto rovin o parametr p = 1
+ q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´ strukturˇe jsou uvedeny v leve´m sloupci.
Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako struktura s rovinami posunuty´mi o p = 1 −
q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struktura´ch prˇı´slusˇny´ch p = 1 − q a p = 1 + q
jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor (-q/2, -q/2, 3/6) v ba´zi hexagona´lnı´
elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvivalentnı´ polohy atomu˚ v obou struktura´ch p =
1 + q i p = 1 − q uvedeny vzˇdy na stejne´m rˇa´dku.
p = 1 + q p = 1 − q
x y z x y z
0 0 0 0 - q/2 0 - q/2 3/6
1/3 2/3 0 1/3 - q/2 2/3 - q/2 3/6
2/3 1/3 0 2/3 - q/2 1/3 - q/2 3/6
1/2 1/2 1/6 1/2 - q/2 1/2 - q/2 4/6
1/6 5/6 1/6 1/6 - q/2 5/6 - q/2 4/6
5/6 1/6 1/6 5/6 - q/2 1/6 - q/2 4/6
1/2 + q/2 0 2/6 1/2 0 - q/2 5/6
5/6 + q/2 2/3 2/6 5/6 2/3 - q/2 5/6
1/6 + q/2 1/3 2/6 1/6 1/3 - q/2 5/6
0 + q/2 0 + q/2 3/6 0 0 0
2/3 + q/2 1/3 + q/2 3/6 2/3 1/3 0
1/3 + q/2 2/3 + q/2 3/6 1/3 2/3 0
1/2 + q/2 1/2 + q/2 4/6 1/2 1/2 1/6
5/6 + q/2 1/6 + q/2 4/6 5/6 1/6 1/6
1/6 + q/2 5/6 + q/2 4/6 1/6 5/6 1/6
1/2 0 + q/2 5/6 1/2 - q/2 0 2/6
1/6 1/3 + q/2 5/6 1/6 - q/2 1/3 2/6
5/6 2/3 + q/2 5/6 5/6 - q/2 2/3 2/6
(2 030 oC) [106]. Vy´sˇka energiove´ barie´ry prˇi prˇechodu od idea´lnı´ struktury C11b k
idea´lnı´ strukturˇe C40 pro VSi2, CrSi2 a TiSi2 je poneˇkud nizˇsˇı´ (1,37 eV/f.u. pro VSi2,
1,54 eV/f.u. pro CrSi2 a 1,15 eV/f.u. pro TiSi2). I tyto barie´ry jsou vsˇak prˇı´lisˇ vy-
soke´ na to, aby se mohla transformace uskutecˇnit navrhovany´m posunem rovin (110)
struktury C11b.
Je zrˇejme´, zˇe beˇhem navrzˇene´ transformace mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a
C40 docha´zı´ k prˇı´lisˇ teˇsne´mu prˇiblı´zˇenı´ atomu˚. Vy´sˇka barie´r by se mohla o neˇco snı´zˇit,
pokud bychom dovolili relaxovat atomovy´ objem a vzda´lenost teˇchto rovin. Uzˇ nynı´ je
ale videˇt, procˇ je v prˇı´rodeˇ stabilizova´na struktura C40 CrSi2. Prˇi samotne´ krystalizaci
CrSi2 z taveniny zrˇejmeˇ stabilizuje strukturu C40 entropie jejı´ mrˇı´zˇky [5]. Ze znalosti
proﬁlu celkove´ energie pode´l transformacˇnı´ dra´hy CrSi2 lze take´ videˇt, zˇe jakmile uzˇ
jednou atomy Cr a Si zaujmou sve´ polohy ve strukturˇe C40, nemu˚zˇe se tato struktura
zmeˇnit na (energioveˇ vy´hodneˇjsˇı´) strukturu C11b. Aktivacˇnı´ energie takove´ prˇemeˇny
(1,49 eV/f.u.) je nedosazˇitelneˇ vysoka´.
44
4. TRANSFORMACE STRUKTURY DISILICIDU˚ TRANZITIVNI´CH KOVU˚
Tabulka 4.8: Pokud se bude kazˇda´ rovina (110) idea´lnı´ struktury C11b posunovat opacˇny´m
smeˇrem, nezˇ jak je navrzˇeno v modelu transformace mezi nı´ a idea´lnı´ strukturou C40, jde
o posun teˇchto rovin o parametr p = −q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´
strukturˇe jsou uvedeny v leve´m sloupci. Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako
struktura s rovinami posunuty´mi o p = +q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struk-
tura´ch prˇı´slusˇny´ch p = −q a p = +q jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor
(1/2 + q/2, 1/2 + q/2, 3/6) v ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvi-
valentnı´ polohy atomu˚ ve struktura´ch s rovinami posunuty´mi o p = −q a p = +q uvedeny vzˇdy
na stejne´m rˇa´dku.
p = −q p = +q
x y z x y z
0 0 0 1/2 + q/2 1/2 + q/2 3/6
1/3 2/3 0 5/6 + q/2 1/6 + q/2 3/6
2/3 1/3 0 1/6 + q/2 5/6 + q/2 3/6
1/2 1/2 1/6 0 + q/2 0 + q/2 4/6
1/6 5/6 1/6 2/3 + q/2 1/3 + q/2 4/6
5/6 1/6 1/6 1/3 + q/2 2/3 + q/2 4/6
0 - q/2 0 2/6 1/2 1/2 + q/2 5/6
1/3 - q/2 2/3 2/6 5/6 1/6 + q/2 5/6
2/3 - q/2 1/3 2/6 1/6 5/6 + q/2 5/6
1/2 - q/2 1/2 - q/2 3/6 0 0 0
1/6 - q/2 5/6 - q/2 3/6 2/3 1/3 0
5/6 - q/2 1/6 - q/2 3/6 1/3 2/3 0
0 - q/2 0 - q/2 4/6 1/2 1/2 1/6
1/3 - q/2 2/3 - q/2 4/6 5/6 1/6 1/6
2/3 - q/2 1/3 - q/2 4/6 1/6 5/6 1/6
1/2 1/2 - q/2 5/6 0 + q/2 0 2/6
1/6 5/6 - q/2 5/6 2/3 + q/2 1/3 2/6
5/6 1/6 - q/2 5/6 1/3 + q/2 2/3 2/6
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Obra´zek 4.7: Proﬁl celkove´ energie pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´ struktury C11b (p =
0) do idea´lnı´ struktury C40 (p = 1) pro CrSi2. Celkova´ energie je da´na v jednotka´ch eV/f.u.,
kde f.u. je formula unit (1 atom tranzitivnı´ho kovu a dva atomy krˇemı´ku). Skutecˇna´ struk-
tura C40 CrSi2 ma´ oproti idea´lnı´ strukturˇe C40 mensˇı´ vzda´lenost rovin (0001). Tato relaxace
mezirovinne´ vzda´lenosti snı´zˇı´ celkovou energii skutecˇne´ struktury CrSi2 oproti idea´lnı´ o 0,266
eV/f.u. (LDA). Maly´ posuv krˇemı´kovy´ch atomu˚ o parametr ∆ (tabulka 4.1) v nasˇich vy´pocˇtech
zanedbatelneˇ zvy´sˇı´ (oproti ocˇeka´va´nı´) celkovou energii struktury C40 CrSi2 o 0,517 meV/f.u.
(LDA). Celkovy´ rozdı´l energie skutecˇne´ a idea´lnı´ struktury C40 CrSi2 je pak 0,1408 eV/f.u.
(GGA) resp. 0,1403 eV/f.u. Data pro GGA jizˇ nejsou zahrnuta. V dalsˇı´m jsme totizˇ radeˇji
uvazˇovali o VSi2 jako o vzorove´m disilicidu se za´kladnı´ strukturou C40.
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Obra´zek 4.8: Proﬁl celkove´ energie MoSi2 (v jednotka´ch eV/f.u.) beˇhem transformace z idea´lnı´
struktury C11b (p = 0) do idea´lnı´ struktury C40 (p = 1) pro MoSi2. Skutecˇna´ struktura C11b
MoSi2 je velmi blı´zka´ idea´lnı´ strukturˇe C11b, a proto je rozdı´l celkove´ energie skutecˇne´ a
idea´lnı´ struktury C11b v grafu nerozlisˇitelny´: 3,034 meV/f.u. (GGA) resp. 6,218 meV/f.u.
(LDA).
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Obra´zek 4.9: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C11b (p = 0) do idea´lnı´ struktury C40 (p = 1) pro VSi2. Skutecˇna´ struktura C40
VSi2 ma´ oproti idea´lnı´ strukturˇe C40 mensˇı´ vzda´lenost rovin (0001). Tato relaxace meziro-
vinne´ vzda´lenosti snı´zˇı´ celkovou energii skutecˇne´ struktury VSi2 oproti idea´lnı´ o 0,126 eV/f.u.
(GGA), resp. o 0,129 eV/f.u. (LDA). Maly´ posuv krˇemı´kovy´ch atomu˚ o parametr ∆ (tabulka 4.1)
pak jesˇteˇ poneˇkud snı´zˇı´ celkovou energii struktury C40 VSi2 o 14,38 meV/f.u. (GGA) resp.
11,33 meV/f.u. (LDA). Celkovy´ rozdı´l energie skutecˇne´ a idea´lnı´ struktury C40 VSi2 je pak
0,141 eV/f.u. (GGA) resp. 0,140 eV/f.u.
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Obra´zek 4.10: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C11b (p = 0) do idea´lnı´ struktury C40 (p = 1) pro TiSi2. Skutecˇnou strukturou TiSi2
je C54.
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4.2.1.2. Transformace mezi strukturami C40 a C54
Dalsˇı´ studovanou transformacı´ je zmeˇna idea´lnı´ struktury C40 na idea´lnı´ strukturu
C54. Pro tento model transformace je zapotrˇebı´ hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇka, ktera´
ma´ hrany a a c = 6a. Jen tak lze efektivneˇ popsat transformaci pu˚vodnı´ho vrstvenı´ AB-
CABCABCABC rovin (0001) idea´lnı´ struktury C40 na vrstvenı´ typu ADBCADBCADBC
rovin (100) idea´lnı´ struktury C54. Polohy jednotlivy´ch atomu˚ v ba´zi hexagona´lnı´ ele-
menta´rnı´ bunˇky beˇhem transformace uva´dı´ tabulka 4.9.
Opeˇt se ukazuje, zˇe proﬁly celkove´ energie (jako funkce p posunu rovin (0001))
budou zrcadloveˇ symetricke´ pode´l osy p = 1 i pode´l osy p = 0. Blı´zˇe to uva´deˇjı´ ta-
bulky 4.10 a 4.11.
Proﬁly celkove´ energie beˇhem transformace z idea´lnı´ struktury C40 do idea´lnı´
struktury C54 pro MoSi2, VSi2 a TiSi2 jsou uvedeny na obra´zcı´ch 4.11 – 4.13.
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Obra´zek 4.11: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C40 (p = 0) do idea´lnı´ struktury C54 (p = 1) pro MoSi2.
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Obra´zek 4.12: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C40 (p = 0) do idea´lnı´ struktury C54 (p = 1) pro VSi2.
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Obra´zek 4.13: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C40 (p = 0) do idea´lnı´ struktury C54 (p = 1) pro TiSi2. Skutecˇna´ struktura C54
TiSi2 ma´ mensˇı´ vzda´lenost rovin (100) nezˇ idea´lnı´ struktura C54. To se projevı´ v poklesu
celkove´ energie skutecˇne´ struktury o 0,325 eV/f.u. (GGA) resp. o 0,332 eV/f.u. (LDA) oproti
idea´lnı´ strukturˇe C54. Pokud se zahrne i male´ posunutı´ krˇemı´kovy´ch atomu˚ o parametr ∆
(tabulka 4.1) oproti idea´lnı´ strukturˇe C54, pak se celkova´ energie idea´lnı´ a skutecˇne´ struktury
C54 TiSi2 jesˇteˇ o neˇco snı´zˇı´ na konecˇny´ch 0,331 eV/f.u. (GGA) resp. 0,335 eV/f.u. (LDA) oproti
idea´lnı´ strukturˇe C54.
Je z nich videˇt, zˇe idea´lnı´ struktura C40 je energioveˇ vy´hodneˇjsˇı´ nezˇ idea´lnı´ struk-
tura C54 pro vsˇechny trˇi disilicidy. Skutecˇnost, zˇe se TiSi2 vyskytuje ve strukturˇe
C54, zpu˚sobuje hlavneˇ mensˇı´ (relaxovana´) vzda´lenost jeho rovin (100). Pomeˇr hran
ortorombicke´ elementa´rnı´ bunˇky skutecˇne´ struktury C54 TiSi2 je c/b = 1,7816 oproti
c/b = 2 u idea´lnı´ struktury C54. Energie skutecˇne´ struktury C54 je v obr. 4.13 vy-
znacˇena samostatny´m bodem u p = 1.
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Tabulka 4.9: Polohy atomu˚ (x, y, z) v elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇce o hrana´ch a, c = 6a v
pru˚beˇhu transformace idea´lnı´ struktury C40 do idea´lnı´ struktury C40. Pu˚vodnı´ vrstvenı´ rovin
(0001) typu ABC idea´lnı´ struktury C40 se zmeˇnı´ na vrstvenı´ typu ADBC rovin (100) idea´lnı´
struktury C54.
C40 p = 0 0 < p < 1 p = 1 C54
x y z x y z x y z
A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A
a 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 a
a 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 a
B 1/2 1/2 1/12 1/2 + p/2 1/2 1/12 0 1/2 1/12 D
b 1/6 5/6 1/12 1/6 + p/2 5/6 1/12 2/3 5/6 1/12 d
b 5/6 1/6 1/12 5/6 + p/2 1/6 1/12 1/3 1/6 1/12 d
C 1/2 0 2/12 1/2 0 + p/2 2/12 1/2 1/2 2/12 B
c 1/6 1/3 2/12 1/6 1/3 + p/2 2/12 1/6 5/6 2/12 b
c 5/6 2/3 2/12 5/6 2/3 + p/2 2/12 5/6 1/6 2/12 b
A 0 0 3/12 0 + p/2 0 3/12 1/2 0 3/12 C
a 1/3 2/3 3/12 1/3 + p/2 2/3 3/12 5/6 2/3 3/12 c
a 2/3 1/3 3/12 2/3 + p/2 1/3 3/12 1/6 1/3 3/12 c
B 1/2 1/2 4/12 1/2 + p/2 1/2 + p/2 4/12 0 0 4/12 A
b 1/6 5/6 4/12 1/6 + p/2 5/6 + p/2 4/12 2/3 1/3 4/12 a
b 5/6 1/6 4/12 5/6 + p/2 1/6 + p/2 4/12 1/3 2/3 4/12 a
C 1/2 0 5/12 1/2 + p/2 0 + p/2 5/12 0 1/2 5/12 D
c 1/6 1/3 5/12 1/6 + p/2 1/3 + p/2 5/12 2/3 5/6 5/12 d
c 5/6 2/3 5/12 5/6+ p/2 2/3 + p/2 5/12 1/3 1/6 5/12 d
A 0 0 6/12 0 + p/2 0 + p/2 6/12 1/2 1/2 6/12 B
a 1/3 2/3 6/12 1/3 + p/2 2/3 + p/2 6/12 5/6 1/6 6/12 b
a 2/3 1/3 6/12 2/3 + p/2 1/3 + p/2 6/12 1/6 5/6 6/12 b
B 1/2 1/2 7/12 1/2 1/2 + p/2 7/12 1/2 0 7/12 C
b 1/6 5/6 7/12 1/6 5/6 + p/2 7/12 1/6 1/3 7/12 c
b 5/6 1/6 7/12 5/6 1/6 + p/2 7/12 5/6 2/3 7/12 c
C 1/2 0 8/12 1/2 + p/2 0 8/12 0 0 8/12 A
c 1/6 1/3 8/12 1/6 + p/2 1/3 8/12 2/3 1/3 8/12 a
c 5/6 2/3 8/12 5/6 + p/2 2/3 8/12 1/3 2/3 8/12 a
A 0 0 9/12 0 0 + p/2 9/12 0 1/2 9/12 D
a 1/3 2/3 9/12 1/3 2/3 + p/2 9/12 1/3 1/6 9/12 d
a 2/3 1/3 9/12 2/3 1/3 + p/2 9/12 2/3 5/6 9/12 d
B 1/2 1/2 10/12 1/2 1/2 10/12 1/2 1/2 10/12 B
b 1/6 5/6 10/12 1/6 5/6 10/12 1/6 5/6 10/12 b
b 5/6 1/6 10/12 5/6 1/6 10/12 5/6 1/6 10/12 b
C 1/2 0 11/12 1/2 0 11/12 1/2 0 11/12 C
c 1/6 1/3 11/12 1/6 1/3 11/12 1/6 1/3 11/12 c
c 5/6 2/3 11/12 5/6 2/3 11/12 5/6 1/6 10/12 c
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Tabulka 4.10: Pokud posun pu˚vodnı´ch rovin (0001) idea´lnı´ struktury C40 pokracˇuje i pote´,
co se transformujı´ na roviny (100) idea´lnı´ struktury C54, jde o posun teˇchto rovin o parametr
p = 1 + q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´ strukturˇe jsou zapsa´ny v leve´m
sloupci. Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako struktura s rovinami posunuty´mi o
p = 1 − q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struktura´ch prˇı´slusˇny´ch p = 1 − q a p
= 1 + q jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor (1/2 - q/2, 1/2 - q/2, 6/12) v
ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvivalentnı´ polohy atomu˚ v obou
struktura´ch p = 1 + q i p = 1 − q uvedeny vzˇdy na stejne´m rˇa´dku.
.
p = 1 + q p = 1 − q
x y z x y z
0 0 0 1/2 - q/2 1/2 - q/2 6/12
1/3 2/3 0 5/6 - q/2 1/6 - q/2 6/12
2/3 1/3 0 1/6 - q/2 5/6 - q/2 6/12
0 + q/2 1/2 1/12 1/2 0 - q/2 7/12
2/3 + q/2 5/6 1/12 1/6 1/3 - q/2 7/12
1/3 + q/2 1/6 1/12 5/6 2/3 - q/2 7/12
1/2 1/2 + q/2 2/12 0 - q/2 0 8/12
1/6 5/6 + q/2 2/12 2/3 - q/2 1/3 8/12
5/6 1/6 + q/2 2/12 1/3 - q/2 2/3 8/12
1/2 + q/2 0 3/12 0 1/2 - q/2 9/12
5/6 + q/2 2/3 3/12 1/3 1/6 - q/2 9/12
1/6 + q/2 1/3 3/12 2/3 5/6 - q/2 9/12
0 + q/2 0 + q/2 4/12 1/2 1/2 10/12
2/3 + q/2 1/3 + q/2 4/12 1/6 5/6 10/12
1/3 + q/2 2/3 + q/2 4/12 5/6 1/6 10/12
0 + q/2 1/2 + q/2 5/12 1/2 0 11/12
2/3 + q/2 5/6 + q/2 5/12 1/6 1/3 11/12
1/3 + q/2 1/6 + q/2 5/12 5/6 2/3 11/12
1/2 + q/2 1/2 + q/2 6/12 0 0 0
5/6 + q/2 1/6 + q/2 6/12 1/3 2/3 0
1/6 + q/2 5/6 + q/2 6/12 2/3 1/3 0
1/2 0 + q/2 7/12 0 - q/2 1/2 1/12
1/6 1/3 + q/2 7/12 2/3 - q/2 5/6 1/12
5/6 2/3 + q/2 7/12 1/3 - q/2 1/6 1/12
0 + q/2 0 8/12 1/2 1/2 - q/2 2/12
2/3 + q/2 1/3 8/12 1/6 5/6 - q/2 2/12
1/3 + q/2 2/3 8/12 5/6 1/6 - q/2 2/12
0 1/2 + q/2 9/12 1/2 - q/2 0 3/12
1/3 1/6 + q/2 9/12 5/6 - q/2 2/3 3/12
2/3 5/6 + q/2 9/12 1/6 - q/2 1/3 3/12
1/2 1/2 10/12 0 - q/2 0 - q/2 4/12
1/6 5/6 10/12 2/3 - q/2 1/3 - q/2 4/12
5/6 1/6 10/12 1/3 - q/2 2/3 - q/2 4/12
1/2 0 11/12 0 - q/2 1/2 - q/2 5/12
1/6 1/3 11/12 2/3 - q/2 5/6 - q/2 5/12
5/6 2/3 11/12 1/3 - q/2 1/6 - q/2 5/12
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Tabulka 4.11: Pokud se bude kazˇda´ rovina (0001) idea´lnı´ struktury C40 posunovat opacˇny´m
smeˇrem, nezˇ jak je navrzˇeno v modelu transformace mezi nı´ a idea´lnı´ strukturou C54, jde
o posun teˇchto rovin o parametr p = −q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´
strukturˇe jsou zapsa´ny v leve´m sloupci. Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako
struktura s rovinami posunuty´mi o p = +q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struk-
tura´ch prˇı´slusˇny´ch p = −q a p = +q jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor
(q/2, q/2, 6/12) v ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvivalentnı´ po-
lohy atomu˚ ve struktura´ch s rovinami posunuty´mi o p = −q a p = +q uvedeny vzˇdy na stejne´m
rˇa´dku.
p = −q p = +q
x y z x y z
0 0 0 0 + q/2 0 + q/2 6/12
1/3 2/3 0 1/3 + q/2 2/3 + q/2 6/12
2/3 1/3 0 1/2 + q/2 1/3 + q/2 6/12
1/2 - q/2 1/2 1/12 1/2 1/2 + q/2 7/12
1/6 - q/2 5/6 1/12 1/6 5/6 + q/2 7/12
5/6 - q/2 1/6 1/12 5/6 1/6 + q/2 7/12
1/2 0 - q/2 2/12 1/2 + q/2 0 8/12
1/6 1/3 - q/2 2/12 1/6 + q/2 1/3 8/12
5/6 2/3 - q/2 2/12 5/6 + q/2 2/3 8/12
0 - q/2 0 3/12 0 0 + q/2 9/12
1/3 - q/2 2/3 3/12 1/3 2/3 + q/2 9/12
2/3 - q/2 1/3 3/12 2/3 1/3 + q/2 9/12
1/2 - q/2 1/2 - q/2 4/12 1/2 1/2 10/12
1/6 - q/2 5/6 - q/2 4/12 1/6 5/6 10/12
5/6 - q/2 1/6 - q/2 4/12 5/6 1/6 10/12
1/2 - q/2 0 - q/2 5/12 1/2 0 11/12
1/6 - q/2 1/3 - q/2 5/12 1/6 1/3 11/12
5/6 - q/2 2/3 - q/2 5/12 5/6 2/3 11/12
0 - q/2 0 - q/2 6/12 0 0 0
1/3 - q/2 2/3 - q/2 6/12 1/3 2/3 0
2/3 - q/2 1/3 - q/2 6/12 2/3 1/3 0
1/2 1/2 - q/2 7/12 1/2 + q/2 1/2 1/12
1/6 5/6 - q/2 7/12 1/6 + q/2 5/6 1/12
5/6 1/6 - q/2 7/12 5/6 + q/2 1/6 1/12
1/2 - q/2 0 8/12 1/2 0 + q/2 2/12
1/6 - q/2 1/3 8/12 1/6 1/3 + q/2 2/12
5/6 - q/2 2/3 8/12 5/6 2/3 + q/2 2/12
0 0 - q/2 9/12 0 + q/2 0 3/12
1/3 2/3 - q/2 9/12 1/3 + q/2 2/3 3/12
2/3 1/3 - q/2 9/12 2/3 + q/2 1/3 3/12
1/2 1/2 10/12 1/2 + q/2 1/2 + q/2 4/12
1/6 5/6 10/12 1/6 + q/2 5/6 + q/2 4/12
5/6 1/6 10/12 5/6 + q/2 1/6 + q/2 4/12
1/2 0 11/12 1/2 + q/2 0 + q/2 5/12
1/6 1/3 11/12 1/6 + q/2 1/3 + q/2 5/12
5/6 2/3 11/12 5/6 + q/2 2/3 + q/2 5/12
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4.2.1.3. Transformace mezi strukturami C11b a C54
Jako poslednı´ zby´va´ navrhnout model transformace mezi idea´lnı´mi strukturami C11b
a C54. V tomto modelu se budou opeˇt po sobeˇ posouvat roviny (110) idea´lnı´ struktury
C11b tak, aby se jejich pu˚vodnı´ vrstvenı´ typu ABAB zmeˇnilo na vrstvenı´ typu ADBC
rovin (100) idea´lnı´ struktury C54. Tento model transformace je ze vsˇech uvazˇovany´ch
nejjednodusˇsˇı´. Je popsany´ v ra´mci elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇky o hrana´ch a a
c = 2a. Polohy jednotlivy´ch atomu˚ v ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky beˇhem te´to
transformace uva´dı´ tabulka 4.12. Opeˇt se ukazuje, zˇe proﬁly celkove´ energie (jako
funkce posunu p rovin (110) ) jsou zrcadloveˇ symetricke´ pode´l osy p = 1 i pode´l osy
p = 0. Blı´zˇe to uva´deˇjı´ tabulky 4.13 a 4.14.
Tabulka 4.12: Polohy atomu˚ (x, y, z) v elementa´rnı´ hexagona´lnı´ bunˇce o hrana´ch a, c = 2a
v pru˚beˇhu transformace idea´lnı´ struktury C11b do idea´lnı´ struktury C54. Pu˚vodnı´ vrstvenı´
typu AB rovin (110) idea´lnı´ struktury C11b se zmeˇnı´ na vrstvenı´ typu ADBC rovin (100) idea´lnı´
struktury C54.
C11b p = 0 0 < p < 1 p = 1 C54
x y z x y z x y z
A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A
a 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0 a
a 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 a
B 1/2 1/2 1/4 1/2 + p/2 1/2 1/4 0 1/2 1/4 D
b 1/6 5/6 1/4 1/6 + p/2 5/6 1/4 2/3 5/6 1/4 d
b 5/6 1/6 1/4 5/6 + p/2 1/6 1/4 1/3 1/6 1/4 d
A 0 0 2/4 0 + p/2 0 + p/2 2/4 1/2 1/2 2/4 B
a 1/3 2/3 2/4 1/3 + p/2 2/3 + p/2 2/4 5/6 1/6 2/4 b
a 2/2 1/3 2/4 2/3 + p/2 1/3 + p/2 2/4 1/6 5/6 2/4 b
B 1/2 1/2 3/4 1/2 1/2 + p/2 3/4 1/2 0 3/4 C
b 1/6 5/6 3/4 1/6 5/6 + p/2 3/4 1/6 1/3 3/4 c
b 5/6 1/6 3/4 5/6 1/6 + p/2 3/4 5/6 2/3 3/4 c
Proﬁly celkove´ energie pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´ struktury C11b do
idea´lnı´ struktury C54 pro MoSi2, VSi2 a TiSi2 jsou uvedeny na obr. 4.14. Je na nich
videˇt, zˇe aktivacˇnı´ energie pro takovou transformaci je opeˇt nedosazˇitelneˇ vysoka´.
Vy´sˇka energiovy´ch barie´r mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a C54 je vysoka´ prˇiblizˇneˇ
2,5 eV/f.u. pro MoSi2, 2,0 eV/f.u. pro VSi2 a 1,6 eV/f.u. pro TiSi2. Proﬁly celkove´
energie jesˇteˇ ukazujı´, zˇe pro TiSi2 je struktura C11b energioveˇ nevy´hodna´.
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Tabulka 4.13: Pokud posun pu˚vodnı´ch rovin (110) idea´lnı´ struktury C11b pokracˇuje i pote´,
co se stanou rovinami (100) idea´lnı´ struktury C54, jde o posun teˇchto rovin o parametr p
= 1 + q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´ strukturˇe jsou zapsa´ny v leve´m
sloupci. Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako struktura s rovinami posunuty´mi o
p = 1 − q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struktura´ch prˇı´slusˇny´ch p = 1 − q a p
= 1 + q jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor (1/2 - q/2, 1/2 - q/2, 2/4) v
ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvivalentnı´ polohy atomu˚ v obou
struktura´ch p = 1 + q i p = 1 − q uvedeny vzˇdy na stejne´m rˇa´dku.
p = 1 + q p = 1 − q
x y z x y z
0 0 0 1/2 - q/2 1/2 - q/2 2/4
1/3 2/3 0 5/6 - q/2 1/6 - q/2 2/4
2/3 1/3 0 1/6 - q/2 5/6 - q/2 2/4
0 + q/2 1/2 1/4 1/2 0 - q/2 3/4
2/3 + q/2 5/6 1/4 1/6 1/3 - q/2 3/4
1/3+ q/2 1/6 1/4 5/6 2/3 - q/2 3/4
1/2 + q/2 1/2 + q/2 2/4 0 0 0
5/6 + q/2 1/6 + q/2 2/4 1/3 2/3 0
1/6 + q/2 5/6 + q/2 2/4 2/3 1/3 0
1/2 0 + q/2 3/4 0 - q/2 1/2 1/4
1/6 1/3 + q/2 3/4 2/3 - q/2 5/6 1/4
5/6 2/3 + q/2 3/4 1/3 - q/2 1/6 1/4
Tabulka 4.14: Pokud se bude kazˇda´ rovina (110) idea´lnı´ struktury C11b posunovat opacˇny´m
smeˇrem, nezˇ jak je navrzˇeno v modelu transformace mezi nı´ a idea´lnı´ strukturou C54, jde
o posun teˇchto rovin o parametr p = −q (q je kladne´ cˇı´slo). Polohy atomu˚ v takto popsane´
strukturˇe jsou zapsa´ny v leve´m sloupci. Ukazuje se vsˇak, zˇe tato struktura je stejna´ jako
struktura s rovinami posunuty´mi o p = +q (pravy´ sloupec). Polohy vsˇech atomu˚ v obou struk-
tura´ch prˇı´slusˇny´ch p = −q a p = +q jsou totizˇ vu˚cˇi sobeˇ pouze posunuty o konstantnı´ vektor
(q/2, q/2, 2/4) v ba´zi hexagona´lnı´ elementa´rnı´ bunˇky. Pro prˇehlednost jsou ekvivalentnı´ po-
lohy atomu˚ ve struktura´ch s rovinami posunuty´mi o p = −q a p = +q uvedeny vzˇdy na stejne´m
rˇa´dku.
p = −q p = q
x y z x y z
0 0 0 0 + q/2 0 + q/2 2/4
1/3 2/3 0 1/3 + q/2 2/3 + q/2 2/4
2/3 1/3 0 2/3 + q/2 1/3 + q/2 2/4
1/2 - q/2 1/2 1/4 1/2 1/2 + q/2 3/4
1/6 - q/2 5/6 1/4 1/6 5/6 + q/2 3/4
5/6 - q/2 1/6 1/4 5/6 1/6 + q/2 3/4
0 - q/2 0 - q/2 2/4 0 0 0
1/3 - q/2 2/3 - q/2 2/4 1/3 2/3 0
2/3 - q/2 1/3 - q/2 2/4 2/3 1/3 0
1/2 1/2 - q/2 3/4 1/2 + q/2 1/2 1/4
1/6 5/6 - q/2 3/4 1/6 + q/2 5/6 1/4
5/6 1/6 - q/2 3/4 5/6 + q/2 1/6 1/4
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Obra´zek 4.14: Proﬁl celkove´ energie (v jednotka´ch eV/f.u.) pode´l transformacˇnı´ dra´hy z idea´lnı´
struktury C11b (p = 0) do idea´lnı´ struktury C54 (p = 1) pro MoSi2 (nahorˇe), VSi2 (uprostrˇed) a
TiSi2 (dole).
55
4.2. ZI´SKANE´ VY´SLEDKY A JEJICH DISKUSE
4.2.2. Diskuse proﬁlu˚ energie pode´l studovany´ch transformacˇ-
nı´ch drah
V proﬁlech celkovy´ch energiı´ vsˇech disilicidu˚ pode´l studovany´ch transformacˇnı´ch
drah lze vystopovat urcˇity´ trend. Vy´sˇky energiovy´ch barie´r se snizˇujı´ se snizˇujı´cı´m
se atomovy´m cˇı´slem tranzitivnı´ho kovu v disilicidu. Je to da´no tı´m, zˇe se prˇi mo-
delove´ transformaci prˇiblı´zˇı´ atomy posouvajı´cı´ch se rovin blı´zko k sobeˇ a pro jejich
dalsˇı´ posun je nutno prˇekona´vat znacˇne´ odpudive´ coulombicke´ sı´ly mezi atomy. Tyto
sı´ly budou tı´m veˇtsˇı´, cˇı´m teˇzˇsˇı´ budou samotne´ atomy. MoSi2 obsahuje nejteˇzˇsˇı´ moly-
bdenove´ atomy (Mo ma´ atomove´ cˇı´slo 42, Si ma´ atomove´ cˇı´slo 14). MoSi2 prˇirozeneˇ
krystalizuje ve strukturˇe C11b a je pro neˇj v podstateˇ nemozˇne´ tuto strukturu zmeˇnit,
alesponˇ podle navrzˇene´ho modelu, ktery´ nepocˇı´ta´ s difu´zı´ jeho atomu˚. Struktura C11b
MoSi2 je proto z mechanicke´ho hlediska velice stabilnı´. Disilicidy CrSi2, VSi2 a TiSi2
majı´ atomy lehcˇı´ nezˇ molybdenove´. Jejich atomova´ cˇı´sla se lisˇı´ o jednicˇku (22 pro Ti,
23 pro V a 24 pro Cr). CrSi2 a VSi2 krystalizujı´ ve strukturˇe C40. I tato struktura
(byt’ z vy´pocˇetnı´ho hlediska metastabilnı´ pro CrSi2) je pro oba disilicidy velice stabilnı´,
alesponˇ vzhledem ke studovany´m transformacˇnı´m draha´m. TiSi2 pak krystalizuje ve
strukturˇe C54, ktera´ se od idea´lnı´ struktury C54 lisˇı´ mensˇı´ (relaxovanou) vzda´lenostı´
atomovy´ch rovin (100).
Energiova´ barie´ra mezi idea´lnı´ strukturou C54 a idea´lnı´ strukturou C40 TiSi2 je ze
vsˇech barie´r nejnizˇsˇı´: 1,00 eV/f.u. (GGA) resp. 0,99 eV/f.u. (LDA), tj. 0,33 eV/atom.
Tato energie zhruba odpovı´da´ teploteˇ 3 868 K (podle odhadu E = kBT). To je opeˇt
nedosazˇitelna´ teplota, vzhledem k tomu, zˇe TiSi2 taje uzˇ prˇi teploteˇ 1 760
oC. I kdyzˇ
by se v pru˚beˇhu modelove´ transformace navı´c mohl meˇnit (relaxovat) atomovy´ objem
a vzda´lenost mezi rovinami (100), neklesla by potrˇebna´ aktivacˇnı´ energie potrˇebna´
k takove´ transformaci pod hodnotu, kterou lze dosa´hnout anizˇ by se TiSi2 roztavil.
Ostatnı´ disilicidy CrSi2, VSi2 a MoSi2 jsou na tom take´ tak.
Nasˇe vy´pocˇty celkove´ energie disilicidu˚ pode´l studovany´ch transformacˇnı´ch drah
proka´zaly, zˇe je pro tyto struktury te´meˇrˇ nemozˇne´ zmeˇnit svoji strukturu pouze me-
chanicky´m procesem, prˇi ktere´m nenı´ prˇı´tomna difu´ze jejich atomu˚. Skutecˇneˇ po-
zorovana´ fa´zova´ zmeˇna MoSi2 [79] je rˇı´zena difu´zı´. Modelova´nı´ takove´ transformace
spada´ do oblasti molekula´rnı´ dynamiky spı´sˇe nezˇ do oblasti kvantoveˇ mechanicke´ho
modelova´nı´.
Za pokojove´ teploty, kdy se difu´ze atomu˚ neuplatnı´, jsou disilicidy MoSi2, VSi2,
CrSi2 a TiSi2 stabilnı´ pouze ve struktura´ch, ve ktery´ch pu˚vodneˇ vykrystalizovaly.
Jake´koliv mechanicke´ napeˇtı´ nezpu˚sobı´ zmeˇnu struktury, ny´brzˇ pouze rozbitı´ krysta-
licke´ stavby (krˇehky´ lom), pokud prˇesa´hne kritickou hodnotu potrˇebnou k prˇetrha´nı´
atomovy´ch vazeb. To potvrzuje zna´my´ fakt, zˇe v teˇchto disilicidech docha´zı´ za po-
kojove´ teploty jen teˇzˇko ke skluzu atomovy´ch rovin, nutne´mu pro pohyb dislokacı´ v
jejich krystalu.
Z vy´pocˇetnı´ho hlediska jsou proﬁly celkove´ energie pode´l jednotlivy´ch transformacˇ-
nı´ch drah cenne´, i kdyzˇ jsme neprova´deˇli relaxaci ve smeˇru kolme´m na roviny, podle
ktery´ch se atomy posouvaly. Mohou by´t totizˇ pouzˇity pro testova´nı´ a vy´voj meziato-
movy´ch potencia´lu˚ typu Bond Order (BOP) [2–4, 73–75]. Tyto potencia´ly pro MoSi2 jizˇ
byly vyvinuty ve skupineˇ prof. Vı´tka na University of Pennsylvania [75]. Srovna´nı´ pro-
ﬁlu˚ celkove´ energie MoSi2 pro vsˇechny studovane´ transformace vypocˇtene´ metodou
FLAPW i pomocı´ BOP je uvedeno na obra´zcı´ch 4.15 – 4.17. Je videˇt, zˇe meziatomove´
potencia´ly BOP dobrˇe popisujı´ struktury, ktere´ jsou blı´zko sve´ho rovnova´zˇne´ho stavu.
Da´le od rovnova´zˇny´ch konﬁguracı´ atomu˚ se vy´sledky celkove´ energie spocˇı´tane´ po-
mocı´ BOP od kvantoveˇ mechanicky´ch pomeˇrneˇ hodneˇ lisˇı´. Je to zpu˚sobeno tı´m, zˇe
uprostrˇed transformacˇnı´ch drah se dostanou atomy pomeˇrneˇ velmi blı´zko k sobeˇ, a v
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Obra´zek 4.15: Srovna´nı´ proﬁlu˚ celkove´ energie MoSi2 urcˇene´ pomocı´ BOP a metodou FLAPW
(ab initio) pode´l transformacˇnı´ dra´hy mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a C40.
Obra´zek 4.16: Srovna´nı´ proﬁlu˚ celkove´ energie MoSi2 urcˇene´ pomocı´ BOP a metodou FLAPW
(ab initio) pode´l transformacˇnı´ dra´hy mezi idea´lnı´mi strukturami C40 a C54.
teˇchto konﬁguracı´ch uzˇ potencia´ly BOP, ktere´ byly adjustova´ny s pouzˇitı´m konﬁguracı´
s objemy ne prˇı´lisˇ odlisˇny´mi od rovnova´zˇny´ch, jizˇ nepopisujı´ meziatomovou interakci
tak dobrˇe. Zde prˇevla´da´ spı´sˇe odpudivy´ cˇlen BOP nezˇ cˇlen od vazebny´ch elektronu˚,
takzˇe nasˇe energiove´ proﬁly mohou by´t s vy´hodou pouzˇity pro dokonalejsˇı´ naﬁtova´nı´
tohoto odpudive´ho cˇlenu.
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Obra´zek 4.17: Srovna´nı´ proﬁlu˚ celkove´ energie MoSi2 urcˇene´ pomocı´ BOP a metodou FLAPW
(ab initio) pode´l transformacˇnı´ dra´hy mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a C54.
4.3. Shrnutı´ kapitoly
V te´to kapitole jsme prˇedlozˇili modely transformace struktury disilicidu˚ tranzitivnı´ch
kovu˚ MoSi2, VSi2 a TiSi2. Na´mi navrzˇene´ transformace idea´lnı´ch struktur C11b, C40 a
C54 spocˇı´vala ve vza´jemne´m posunu atomovy´ch rovin. Konkre´tneˇ se jednalo o roviny
(110) idea´lnı´ struktury C11b MoSi2, roviny (0001) idea´lnı´ struktury C40 VSi2 a ro-
viny (100) idea´lnı´ struktury C54 TiSi2. Aktivacˇnı´ energie nutne´ pro uskutecˇneˇnı´ dane´
transformace jsou urcˇeny z vy´sˇky energiove´ barie´ry proﬁlu celkove´ energie beˇhem
transformace. Pohybujı´ se od 1,0 eV/f.u. pro transformaci mezi strukturami C40 a
C54 TiSi2 azˇ po energii 2,5 eV/f.u. pro transformaci mezi strukturami C11b a C54
MoSi2. (f.u. zde znamena´ formula unit, tj. jeden atom tranzitivnı´ho kovu a dva atomy
krˇemı´ku). Odpovı´dajı´cı´ odhady aktivacˇnı´ch teplot teˇchto transformacı´ prˇevysˇujı´ tep-
loty tavenı´ teˇchto la´tek. Proﬁly celkove´ energie vypocˇtene´ z prvnı´ch principu˚ byly po-
rovna´ny s proﬁly zı´skany´mi za pouzˇitı´ semiempiricky´ch meziatomovy´ch potencia´lu˚
typu Bond Order (BOP). Porovna´nı´ proﬁlu˚ umozˇnı´ zprˇesnit popis zejme´na odpudive´ho
cˇlenu v BOP.
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W A NB
5.1. Struktura tenky´ch vrstev Pd
Neda´vne´ experimenty s tenky´mi vrstvami Pd na povrsˇı´ch wolframu a niobu s geo-
metriı´ (001) uka´zaly, zˇe paladiovy´ ﬁlm na nich krystalizuje v hcp strukturˇe. Ta ma´
u neporusˇene´ho monokrystalu vysˇsˇı´ energii nezˇ fcc struktura za´kladnı´ho stavu [12,
13, 16, 17, 107]. Experimenty uka´zaly, zˇe ru˚st vrstvy hcp krystalicke´ modiﬁkace Pd
na kubicke´m substra´tu W(001) probı´ha´ ve dvou fa´zı´ch. Prvnı´ dveˇ monovrstvy Pd
ﬁlmu rostou pseudomorﬁcky s wolframovy´m substra´tem, ktery´ ma´ kubickou pro-
storoveˇ centrovanou (body-centered cubic, bcc) strukturu. Dalsˇı´ monovrstvy vsˇak
uzˇ tvorˇı´ ostru˚vky (dome´ny) paladia s hcp strukturou. Tyto dome´ny jsou obde´lnı´kove´
(obr. 5.1). Jejich delsˇı´ strana odpovı´da´ krystalograﬁcke´mu smeˇru [0001] hcp struk-
tury, ve ktere´m je lepsˇı´ shoda mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ ﬁlmu a substra´tu.
(1120)
_
[0001]
[110]
bcc
[0001]
[110]
bcc
_
Obra´zek 5.1: Schematicky´ pohled shora na obde´lnı´kove´ Pd dome´ny, tvorˇı´cı´ strukturu hcp
ﬁlmu na kubicke´m substra´tu W(001). Rovina (112¯0) hcp ﬁlmu je rovnobeˇzˇna´ s rovinou (001)
povrchu kubicke´ho substra´tu [12, 108–110].
Schematicky´ na´cˇrt orientace hcp dome´n Pd ﬁlmu vzhledem ke kubicke´mu W(001)
substra´tu ukazuje obr. 5.2a. Plyne z neˇj okamzˇiteˇ, zˇe na rozdı´l od beˇzˇne´ho postupu
prˇı´pravy vrstev rostou teˇsneˇ usporˇa´dane´ (0001) roviny hcp ﬁlmu kolmo k povrchu
substra´tu. Epitaxnı´ ”misﬁt” ve smeˇru [0001] pak umozˇnˇuje vynutit zmeˇnu vrstvenı´
teˇchto rovin, a tak zave´st urcˇite´ mnozˇstvı´ vrstevny´ch chyb do hcp struktury. Zarˇazenı´m
dostatecˇne´ho mnozˇstvı´ vrstevny´ch chyb do vy´chozı´ho vrstvenı´ (0001) rovin hcp struk-
tury se da´ docı´lit jejı´ zmeˇny na za´kladnı´ fcc nebo na dhcp strukturu (obr. 5.2).
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Obra´zek 5.2: Na´cˇrt orientace hcp, dhcp a uvazˇovane´ fcc Pd vrstvy vu˚cˇi povrchu substra´tu
W(001). Vrstvenı´ teˇsneˇ usporˇa´dany´ch (0001) atomovy´ch rovin paladiove´ho ﬁlmu je typu ABAB
u struktury hcp (a), typu ABCBA (respektive ABAC) u struktury dhcp (b) a konecˇneˇ typu
ABCABC u struktury fcc (c). Schematicky´ obra´zek (d) ukazuje, zˇe rovina (110)fcc nahrazuje
pu˚vodnı´ rovinu (112¯0) hcp struktury.
Vrstvenı´ teˇsneˇ usporˇa´dany´ch atomovy´ch rovin (0001) v hcp strukturˇe Pd ﬁlmu je
typu ABAB. U dhcp struktury je vrstvenı´ typu ABCB a u fcc struktury typu ABCABC.
Podrobneˇjsˇı´ pohled na vrstvenı´ rovin v teˇchto struktura´ch poskytuje obr. 5.3.
Da´ se prˇedpokla´dat, zˇe nejsnazsˇı´ cesta k uskutecˇneˇnı´ transformace vy´chozı´ hcp
struktury do dhcp a poprˇı´padeˇ azˇ do fcc struktury bude ta, prˇi nı´zˇ se nerozbije hexa-
gona´lnı´ usporˇa´da´nı´ teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin (0001). Vrstevne´ chyby, ktere´ je potrˇeba
do vy´chozı´ hcp struktury vlozˇit, nejsna´ze vzniknou posunutı´m rovin (0001) po sobeˇ.
5.2. Zı´skane´ vy´sledky a jejich diskuse
5.2.1. Modely strukturnı´ch transformacı´
Cˇa´sti nı´zˇe uvedeny´ch vy´sledku˚ jizˇ byly prezentova´ny v pracı´ch [111–113]. Drˇı´ve nezˇ
popı´sˇeme na´sˇ model strukturnı´ transformace, je trˇeba zjistit rozdı´ly celkove´ energie
vsˇech trˇı´ struktur. Toho se da´ dosa´hnout tı´m, zˇe se meˇnı´ objem struktury a sleduje
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Obra´zek 5.3: Podrobneˇjsˇı´ pohled na vrstvenı´ atomovy´ch rovin v hcp, fcc a dhcp strukturˇe.
se prˇı´slusˇna´ zmeˇna jejı´ celkove´ energie (tzv. krˇivka energy-volume nebo E-V krˇivka).
Pro aproximace GGA i LDA jsou tyto E-V krˇivky zna´zorneˇny na obr. 5.4. Protozˇe fcc
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Obra´zek 5.4: Za´vislost celkove´ energie ru˚zny´ch struktur Pd na jejich atomove´m objemu (E-V
krˇivky). Cˇa´rkovaneˇ je vyznacˇen experimenta´lnı´ atomovy´ objem 14,708 A˚3. Nahorˇe jsou uve-
deny vy´sledky zı´skane´ pomocı´ GGA, dole pomocı´ LDA.
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mrˇı´zˇka paladia ma´ experimenta´lneˇ zjisˇteˇnou mrˇı´zˇkovou konstantu 3,8893 A˚, je expe-
rimenta´lnı´ objem na atom u Pd 14,708 A˚3. Z obra´zku 5.4 plyne, zˇe GGA nadhodno-
cuje rovnova´zˇny´ atomovy´ objem asi o 4 %, zatı´mco LDA ho o 4 % podhodnocuje. Bylo
proto rozumne´ zvolit pro dalsˇı´ modely transformace struktury s experimenta´lnı´m ato-
movy´m objemem. To je potvrzeno i in situ pozorova´nı´m ru˚stu paladiove´ho ﬁlmu, kde
se uka´zalo, zˇe si ﬁlm svu˚j experimenta´lneˇ nameˇrˇeny´ atomovy´ objem zachova´va´.
Porˇadı´ E-V krˇivek (obr. 5.4) pak da´va´ prˇedstavu o energeticke´ vy´hodnosti jednot-
livy´ch struktur. Nejnizˇsˇı´ energii ma´ struktura za´kladnı´ho stavu, fcc. Na´sleduje struk-
tura dhcp, pak hcp a nejme´neˇ energioveˇ vy´hodna´ je struktura bcc. Je proto logicke´, zˇe
se ﬁlm po zˇı´ha´nı´ skutecˇneˇ snazˇı´ zaujmout strukturu dhcp, protozˇe je pro neˇj energioveˇ
vy´hodneˇjsˇı´ nezˇ vy´chozı´ hcp, ktera´ narostla prˇi deponova´nı´ ﬁlmu. Ota´zkou zu˚sta´va´,
procˇ nebyla pozorova´na fcc struktura Pd ﬁlmu na kubicky´ch substra´tech s orientacı´
vu˚cˇi substra´tu podle obr. 5.2 c). Odpoveˇd’ mu˚zˇe prˇine´st azˇ model strukturnı´ transfor-
mace.
5.2.1.1. Transformace hcp – dhcp
Jak jizˇ bylo rˇecˇeno, povazˇujeme za nejpravdeˇpodobneˇjsˇı´ takovou transformaci, prˇi
ktere´ zu˚stanou teˇsneˇ usporˇa´dane´ (0001) atomove´ roviny zachova´ny. Ota´zkou je je-
jich vza´jemna´ vzda´lenost. Prˇi zmeˇneˇ pu˚vodnı´ hcp struktury na dhcp nejsou kladeny
zˇa´dne´ podmı´nky na vza´jemnou vzda´lenost rovin (0001). Ta je ve skutecˇnosti urcˇena
epitaxnı´m misﬁtem, to je prˇizpu˚sobenı´m se vzda´lenosti atomu˚ meziatomovy´m vzda´-
lenostem substra´tu ve smeˇru [110]bcc. Avsˇak prˇechod z pu˚vodnı´ hcp prˇı´mo do fcc
struktury pouhy´m posuvem teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin (zavedenı´m periodicky´ch vrs-
tevny´ch chyb) vyzˇaduje, aby byla pro fcc strukturu mezirovinna´ vzda´lenost takova´, zˇe
se dosa´hne kubicke´ symetrie Pd ﬁlmu. To znamena´, zˇe mezirovinna´ vzda´lenost c/2 a
vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ v teˇsneˇ usporˇa´dane´ (0001) rovineˇ a musı´ by´t ve vztahu
c/a =
√
8
3 ≈ 1.633. Hcp struktura s takovy´m pomeˇrem c/a je idea´lnı´ hcp struktura.
Modely umozˇnˇujı´ meˇnit pomeˇr c/a mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ hcp a dhcp struktury
prˇi zachova´nı´ jejich atomove´ho objemu. Zveˇtsˇova´nı´ pomeˇru c/a velmi prˇipomı´na´ uni-
axia´lnı´ deformaci krystalu. Obra´zky 5.5 a 5.6 ukazujı´, zˇe prˇi relaxaci pomeˇru mrˇı´zˇko-
vy´ch parametru˚ c/a hcp i dhcp struktury Pd ﬁlmu se jeho hodnota posouva´ od idea´lnı´
hodnoty smeˇrem nahoru. Hodnota tohoto pomeˇru u hcp struktury vypocˇı´tana´ v ra´mci
GGA (obr. 5.5) souhlası´ s experimenta´lnı´m vy´sledkem 1,67 nameˇrˇeny´m metodou
RHEED (Reﬂection High Energy Electron Difraction) [114]. LDA poskytuje o neˇco veˇtsˇı´
hodnotu c/a =1,68. U dhcp struktury je rovnova´zˇny´ pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚
c/a cˇa´stecˇneˇ posunut zpeˇt smeˇrem k idea´lnı´ hodnoteˇ (asi 1,645 pro obeˇ aproximace,
obr. 5.6). Lze ocˇeka´vat, zˇe u fcc struktury bude rovnova´zˇny´ pomeˇr c/a totozˇny´ s
idea´lnı´m. Jde zde o minimum celkove´ energie diktovane´ symetriı´ [36].
Hodnota rovnova´zˇne´ho pomeˇru c/a u hcp struktury vna´sˇı´ sveˇtlo do ota´zky, je-li ex-
perimenta´lneˇ nameˇrˇena´ hodnota c/a = 1, 67 vynucena´ misﬁtem s povrchem kubicke´ho
substra´tu W(001) nebo jde o vlastnı´ pomeˇr c/a hcp struktury paladiove´ho krystalu,
ktery´ by´va´ i u ostatnı´ch hcp prvku˚ vysˇsˇı´ nezˇ ida´lnı´ hodnota
√
8/3. Nasˇe vy´pocˇty uka-
zujı´, zˇe zde jde skutecˇneˇ o vlastnı´ pomeˇr c/a hcp modiﬁkace paladia.
Neshodu mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ (misﬁt) mezi (112¯0)hcp rovinou ﬁlmu a (001)bcc
povrchem substra´tu ve smeˇru [0001] resp. [11¯00] lze charakterizovat parametrem ∆,
odpovı´dajı´cı´m jejich rozdı´lu [13]. Tento parametr vycha´zı´ z pomeˇru ρ atomovy´ch po-
lomeˇru˚ ﬁlmu a substra´tu r a rbcc:
∆[0001] =
c
a
2r√
8
3 2rbcc
− 1 =
c
a√
8
3
ρ − 1 , (5.1)
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Obra´zek 5.5: Za´vislost celkove´ energie hcp struktury Pd na pomeˇru c/a jejı´ch mrˇı´zˇkovy´ch pa-
rametru˚ prˇi konstantnı´m (experimenta´lnı´m) objemu 14,708 A˚3/atom. Cˇa´rkovaneˇ je vyznacˇen
idea´lnı´ (
√
8/3) i experimenta´lneˇ zmeˇrˇeny´ (1,67) pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a pro hcp
strukturu v Pd ﬁlmu. Vlevo jsou uvedeny vy´sledky zı´skane´ pomocı´ GGA, vpravo pomocı´ LDA.
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Obra´zek 5.6: Za´vislost celkove´ energie dhcp struktury Pd na pomeˇru c/a jejı´ch mrˇı´zˇkovy´ch pa-
rametru˚ prˇi konstantnı´m (experimenta´lnı´m) objemu 14,708 A˚3/atom. Cˇa´rkovaneˇ je vyznacˇen
idea´lnı´ (
√
8/3) pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a. Vlevo jsou uvedeny vy´sledky zı´skane´ pomocı´
GGA, vpravo pomocı´ LDA.
∆[11¯00] =
2
√
3r√
8
3 2rbcc
− 1 = 3
4
√
2ρ − 1 . (5.2)
Atomove´ polomeˇry Pd a W jsou te´meˇrˇ stejne´ (ρ = 1.003647). Pokud by tedy hcp struk-
tura meˇla idea´lnı´ pomeˇr c/a =
√
8/3, pak by byla prˇı´padna´ prˇesna´ shoda meziato-
movy´ch vzda´lenostı´ v jednom smeˇru (naprˇ. [11¯00]) vyva´zˇena neshodou (misﬁtem) okolo
6,5 % ve zby´vajı´cı´m druhe´m smeˇru [0001]. Protozˇe je vsˇak rovnova´zˇny´ pomeˇr blı´zky´ ex-
perimenta´lnı´mu (c/a = 1, 67), tak se misﬁt v druhe´m smeˇru [0001] takto redukuje jen
na 3,7 %.
Zacˇneme nynı´ modelovat experimenta´lneˇ pozorovanou strukturnı´ transformaci Pd
ﬁlmu z vy´chozı´ hcp struktury do struktury dhcp. Navrzˇeny´ model pocˇı´ta´ s posunem
kazˇde´ cˇtvrte´ atomove´ roviny (0001) ve smeˇru [1¯100] o vzda´lenost b/2 = dNN/
√
3, kde dNN
= 2,75 A˚ je vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ v teˇsneˇ usporˇa´dane´ rovineˇ (0001). Model
strukturnı´ transformace, oznacˇeny´ pracovneˇ jako Path-4, zna´zornˇuje obr. 5.7.
Celou strukturnı´ zmeˇnu lze popsat v ra´mci jedine´ elementa´rnı´ bunˇky, vytycˇene´
trˇemi Bravaisovy´mi vektory a1, a2, a3 (vektor a3 mı´rˇı´ kolmo k rovineˇ obra´zku 5.7).
Tyto vektory jsou urcˇeny v karte´zske´ soustaveˇ e1 = (1, 0, 0), e2 = (0, 1, 0), e3 = (0, 0, 1)
mrˇı´zˇkovy´mi parametry a a c hcp mrˇı´zˇky. Pocˇı´ta´me proﬁl celkove´ energie jak v modelu
s idea´lnı´m pomeˇrem c/a =
√
8/3, tak i v modelu s experimenta´lnı´m pomeˇrem c/a =
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Obra´zek 5.7: Model strukturnı´ transformace Pd ﬁlmu ze struktury hcp do dhcp (Path-4).
Kazˇda´ cˇtvrta´ teˇsneˇ usporˇa´dana´ rovina (0001) se posune ve smeˇru [1¯100] o vzda´lenost b/2 =
dNN/
√
3, kde dNN = 2,75 A˚ je vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousedu˚ ve strukturˇe.
1, 67. Prˇesne´ urcˇenı´ Bravaisovy´ch vektoru˚ bunˇky a polohy atomu˚ v te´to bunˇce beˇhem
transformace struktury hcp do dhcp struktury zna´zornˇuje Tab. 5.1.
Tabulka 5.1: Bravaisovy vektory ohranicˇujı´cı´ elementa´rnı´ bunˇku a1, a2, a3 a polohy atomu˚ v
bunˇce beˇhem transformace z vy´chozı´ hcp do dhcp struktury. Polohy atomu˚ jsou vyja´drˇeny
jako xa1 + ya2 + za3. Parametr p uda´va´ mı´ru vza´jemne´ho posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch ato-
movy´ch rovin (0001). Hodnota p = 0 odpovı´da´ hcp strukturˇe, zatı´mco hodnota p = 12 odpovı´da´
vy´sledne´ strukturˇe dhcp.
a1 = a
√
3 e1
a2 = 2 c e2
a3 = a e3
x y z
(0, 0, 0)
(1/2, 0, 1/2)
(2/6, 1/4, 0)
(5/6, 1/4, 1/2)
(0 − p/36, 1/2, 0)
(1/2 − p/36, 1/2, 1/2)
(2/6, 3/4, 0)
(5/6, 3/4, 1/2)
Proﬁly celkove´ energie beˇhem strukturnı´ transformace (pro hodnoty parametru p
u´meˇrne´mu posunu rovin (0001) v rozmezı´ mezi 0 (hcp) a 12 (dhcp) ) jsou zna´zorneˇny
na obr. 5.8. Jsou uvazˇova´ny dva modely transformace s ru˚zny´m pomeˇrem mrˇı´zˇkovy´ch
parametru˚ pu˚vodnı´ hcp struktury c/a: idea´lnı´m i experimenta´lnı´m. Energiove´ proﬁly
napovı´dajı´, zˇe je trˇeba prˇi transformaci struktury hcp do dhcp struktury prˇekonat
energiovou barie´ru. Jejı´ hodnota je mensˇı´ pro experimenta´lnı´ pomeˇr c/a. To je da´no
faktem, zˇe veˇtsˇı´ vza´jemna´ vzda´lenost posouvajı´cı´ch se atomovy´ch rovin (0001) umensˇı´
odpudive´ sı´ly mezi atomy, ktere´ se dostanou nejblı´zˇe k sobeˇ. Vy´pocˇet v ra´mci LDA po-
skytuje o neˇco mensˇı´ hodnotu energiove´ barie´ry: 12,2 meV/atom pro experimenta´lnı´
pomeˇr c/a, zatı´mco v ra´mci GGA obdrzˇı´me pro experimenta´lnı´ pomeˇr c/a 16,8 meV/a-
tom. Hodnoty vypocˇteny´ch energiovy´ch barie´r jsou uvedeny v Tab. 5.2.
Zı´skane´ vy´sledky da´vajı´ prˇedstavu o spra´vnosti pouzˇite´ho modelu. Strukturnı´ trans-
formace Pd ﬁlmu˚ na substra´tu W(001) nasta´va´ bud’ prˇi jejich zˇı´ha´nı´ na 400 K nebo
jizˇ za pokojove´ teploty u ﬁlmu˚ silneˇjsˇı´ch nezˇ 100 monovrstev. Hruby´ odhad tep-
loty, za ktere´ se da´ prˇekonat energiova´ barie´ra (vezmeme-li pru˚meˇrnou hodnotu 14,5
meV/atom) je T = E/kB ≈ 168 K. To je pomeˇrneˇ nı´zka´ teplota (−105 oC), ale jde pouze
o hruby´ odhad, ktery´ rˇa´doveˇ odpovı´da´ experimentu.
Vy´sˇka energiove´ barie´ry se da´ porovnat s prˇedchozı´mi vy´pocˇty, ktere´ studovaly
vy´sˇku energiove´ barie´ry a energii vrstevne´ chyby prˇi skluzu paladiovy´ch atomovy´ch ro-
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Obra´zek 5.8: Pru˚beˇh celkove´ energie Pd beˇhem strukturnı´ transformace z pu˚vodnı´ hcp (p = 0)
do vy´sledne´ dhcp (p = 12) struktury. Jsou uvazˇova´ny dva modely s pomeˇrem mrˇı´zˇkovy´ch para-
metru˚ pu˚vodnı´ hcp struktury c/a, idea´lnı´m i experimenta´lnı´m. Nahorˇe jsou uvedeny vy´sledky
zı´skane´ pomocı´ GGA, dole pomocı´ LDA.
Tabulka 5.2: Vy´sˇka energiove´ barie´ry, kterou je nutno prˇekonat beˇhem transformace z hcp do
dhcp struktury (v meV/atom). Jsou uvazˇova´ny dva modely: jeden s idea´lnı´m pomeˇrem c/a a
druhy´ s experimenta´lnı´m.
E (meV/atom) c/a =
√
8/3 c/a = 1, 67
GGA 19,7 16,8
LDA 15,1 12,2
vin (111¯)fcc, (ty odpovı´dajı´ rovina´m (0001) hcp Pd ﬁlmu) ve smeˇru 〈112〉 [115]. V tomto
modelu, rˇesˇene´m metodou teˇsne´ vazby, byla ovsˇem elementa´rnı´ bunˇka navrzˇena
jako supercela obsahujı´cı´ 12 teˇsneˇ usporˇa´dany´ch (111¯) rovin. Zatı´mco jejich vy´chozı´
vrstvenı´ bylo typu ABC |ABC ( | znacˇı´ rovinu skluzu), konecˇne´ bylo ABC |BCA. Vy´sˇka
energiove´ barie´ry v takove´m modelu (ne prˇesneˇ odpovı´dajı´cı´mu nasˇemu) vysˇla 231
mJ/m2, cozˇ je asi 94,5 meV/atom.
5.2.1.2. Transformace hcp – fcc
Nasta´va´ ota´zka, je li mozˇne´, aby se Pd ﬁlm transformoval prˇı´mo do sve´ za´kladnı´ struk-
tury fcc. Navrzˇene´ modely takove´ strukturnı´ transformace jsou hned trˇi. Prvnı´ z nich
(oznacˇeny´ pracovneˇ jako Path-1) pocˇı´ta´ s posunem dvojic teˇsneˇ usporˇa´dany´ch ro-
vin (0001) ve smeˇru [1¯100] o vzda´lenost b = 2(dNN
√
3)/3. Podrobneˇji je zna´zorneˇn na
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obra´zku 5.9a–d. Druhy´ model (Path-2, obr. 5.9e–h) naopak pocˇı´ta´ s posunem teˇsneˇ
usporˇa´dany´ch rovin (0001) v opacˇne´m smeˇru [11¯00] o polovicˇnı´ vzda´lenost b/2. Trˇetı´
model (Path-3, obr. 5.9i–k) pocˇı´ta´ se vza´jemny´mi posuny rovin (0001), a to obeˇma
smeˇry opeˇt o vzda´lenost b/2. Vsˇechny trˇi modely jsou popsa´ny zmeˇnami poloh atomu˚
v ra´mci elementa´rnı´ bunˇky. U Path-1 a Path-2 se tato bunˇka v pru˚beˇhu transformace
z hcp na fcc strukturu meˇnı´ z ortorombicke´ na monoklinickou. U modelu Path-3 se
jejı´ tvar v cele´m pru˚beˇhu transformace nemeˇnı´. Popis elementa´rnı´ch bunˇek a poloh
atomu˚ v nich jsou uvedeny v tabulka´ch 5.3, 5.4 a 5.5.
Obra´zek 5.9: Model strukturnı´ transformace tenke´ vrstvy Pd z vy´chozı´ struktury hcp do
fcc struktury za´kladnı´ho stavu pomocı´ vza´jemne´ho posunu dvojic teˇsneˇ usporˇa´dany´ch ro-
vin (0001) po sobeˇ. Prvnı´ model (Path-1 na panelech a–d) pocˇı´ta´ s posuvy teˇchto dvojic ve
smeˇru [1¯100] o vzda´lenost b = 2(dNN
√
3)/3. Druhy´ model (Path-2 na panelech e–h) uvazˇuje s
posuvy dvojic v opacˇne´m smeˇru [11¯00] o vzda´lenost b/2. Poslednı´ model (Path-3 na panelech
i–k) uvazˇuje posuv dvojic rovin obeˇma smeˇry o vzda´lenost b/2.
Namı´sto postupny´ch zava´deˇnı´ vrstevny´ch chyb mezi dvojicemi rovin zde uvazˇujeme posun
vsˇech rovin (0001) za´rovenˇ. To vyzˇaduje, aby se elementa´rnı´ bunˇka popisujı´cı´ transformaci
podle Path-1 a Path-2 meˇnila v jejı´m pru˚beˇhu z ortorombicke´ na monoklinickou. Pouze
v prˇı´padeˇ trˇetı´ho modelu (Path-3) zu˚sta´va´ ortorombicka´ bunˇka nemeˇnna´ v cele´m pru˚beˇhu
transformace struktury.
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Tabulka 5.3: Bravaisovy vektory (a1, a2, a3) elementa´rnı´ bunˇky a polohy atomu˚ v te´to bunˇce
pro model Path-1. Zde c a a jsou opeˇt mrˇı´zˇkove´ konstanty pu˚vodnı´ hcp struktury. Bravaisovy
vektory bunˇky jsou vyja´drˇeny v karte´zske´ sourˇadne´ soustaveˇ s jednotkovy´mi vektory e1, e2, e3:
e1 = (1, 0, 0) e2 = (0, 1, 0) a e3 = (0, 0, 1). Polohy atomu˚ jsou vyja´drˇeny jako xa1 + ya2 + za3.
p je parametr strukturnı´ transformace u´meˇrny´ posunu rovin (0001). Pro p = 0 ma´me hcp
strukturu, zatı´mco pro p = 12 strukturu fcc.
a1 = a
√
3 e1
a2 = c e2 +
p
12
2a
√
3
3
e1
a3 = a e3
x y z
(0, 0, 0 )
(1/2, 0, 1/2 )
(2/6 − p/36, 1/2, 0 )
(5/6 − p/36, 1/2, 1/2 )
Tabulka 5.4: Bravaisovy vektory elementa´rnı´ bunˇky (a1, a2, a3) a polohy atomu˚ v te´to bunˇce,
ktere´ popisujı´ model transformace hcp struktury do fcc struktury podle modelu Path-2.
a1 = a
√
3 e1
a2 = c e2 − p
12
a
√
3
3
e1
a3 = a e3
x y z
(0, 0, 0)
(1/2, 0, 1/2)
(2/6 + p/72, 1/2, 0)
(5/6 + p/72, 1/2, 1/2)
Tabulka 5.5: Bravaisovy vektory elementa´rnı´ bunˇky (a1, a2, a3) a polohy atomu˚ v te´to bunˇce,
ktere´ popisujı´ transformace vy´chozı´ hcp struktury do fcc struktury podle modelu Path-3.
a1 = a
√
3 e1
a2 = 3 c e2
a3 = a e3
x y z
(0, 0, 0)
(1/2, 0, 1/2)
(2/6, 1/6, 0)
(5/6, 1/6, 1/2)
(0 − p/36, 2/6, 0)
(1/2 − p/36, 2/6, 1/2)
(2/6 − p/36, 3/6, 0)
(5/6 − p/36, 3/6, 1/2)
(0 + p/36, 4/6, 0)
(1/2 + p/36, 4/6, 1/2)
(2/6 + p/36, 5/6, 0)
(5/6 + p/36, 5/6, 1/2)
U vsˇech trˇı´ modelu˚ (Path-1, Path-2 i Path-3) jsme uvazˇovali idea´lnı´ vy´chozı´ struk-
turu hcp, aby se mohla transformace uskutecˇnit pouze posunem (skluzem) atomovy´ch
rovin po sobeˇ a nevyzˇadovala zˇa´dnou dodatecˇnou u´pravu pomeˇru c/a mrˇı´zˇkovy´ch pa-
rametru˚ (naprˇı´klad uniaxia´lnı´ deformacı´ ve smeˇru [0001]). I tyto sche´maticke´ modely
majı´ velkou vypovı´dacı´ hodnotu o tom, ktery´ model transformace je spra´vneˇ navrzˇeny´.
Da´ se usuzovat, zˇe prˇi zmeˇneˇ struktury podle modelu Path-1 se atomy v rovineˇ
skluzu dostanou velmi blı´zko k sobeˇ. Dveˇ (0001) roviny, ktere´ se zrovna proti sobeˇ
vza´jemneˇ posouvajı´, budou mı´t totizˇ v jednom okamzˇiku atomy v pozici ”on top”, tedy
prˇesneˇ naproti sobeˇ. Silna´ coulombicka´ interakce je tedy bude od sebe odpuzovat.
Na jejı´ prˇekona´nı´ bude proto nutne´ velke´ mnozˇstvı´ aktivacˇnı´ energie. To potvrzujı´
i vy´sledky vy´pocˇtu˚ pro Path-1 na obr. 5.10. Aktivacˇnı´ energie, ktera´ by prˇekonala
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barie´ru mezi hcp a fcc strukturou, by musela by´t vysˇsˇı´ nezˇ 380 meV/atom (GGA) resp.
338 meV/atom (LDA). I hruby´ odhad teploty, prˇi ktere´ by se strukturnı´ transformace
mohla uskutecˇnit (T = E/kB = 3 922 K (= 3 649
oC pro LDA) prˇesahuje teplotu ta´nı´
Pd 2 963 oC a prakticky vylucˇuje mozˇnost takove´ transformace struktury.
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Obra´zek 5.10: Proﬁl celkove´ energie v pru˚beˇhu transformace vy´chozı´ struktury hcp do struk-
tury fcc podle modelu˚ Path-1, Path-2 a Path-3. Nahorˇe jsou uvedeny vy´sledky zı´skane´ po-
mocı´ GGA, dole pomocı´ LDA. Hodnota parametru posuvu rovin p = 0 odpovı´da´ vy´chozı´ hcp
strukturˇe, hodnota p = 12 pak fcc strukturˇe.
Stejneˇ je na tom i model Path-3, ve ktere´m se take´ v jednom okamzˇiku hodneˇ
prˇiblı´zˇı´ atomy v teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovina´ch (0001), ktere´ se proti sobeˇ posunou
prˇi skluzu. Aktivacˇnı´ energie nutna´ k prˇekona´nı´ energiove´ barie´ry mezi vy´chozı´ hcp
a vy´slednou fcc strukturou je zde poneˇkud nizˇsˇı´: 134 meV/atom (GGA) resp. 119
meV/atom (LDA). Odhad teploty pro LDA da´va´ 1381 K (tj. 1108 oC). I tato teplota
je opeˇt prˇı´lisˇ vysoka´, a proto se i tento model strukturnı´ transformace nebude ve
skutecˇnosti realizovat.
Jina´ je situace u modelu Path-2. Vy´sˇka energiove´ barie´ry mezi vy´chozı´ hcp a
konecˇnou fcc strukturou je zde slibneˇ nı´zka´: 25 meV/atom (GGA) resp. 20 meV/atom
(LDA) a aktivacˇnı´ energie nutna´ k prˇechodu krystalu hcp Pd do krystalu fcc Pd rˇa´doveˇ
odpovı´da´ aktivacˇnı´ energii transformace vy´chozı´ hcp struktury do struktury dhcp.
Proble´mem je, zˇe takova´ transformace nebyla oproti ocˇeka´va´nı´ experimenta´lneˇ pozo-
rova´na. Paladiove´ ﬁlmy se strukturou hcp nebo dhcp zu˚sta´valy stabilnı´ i tehdy, kdyzˇ
• byl Pd ﬁlm zˇı´ha´n [12],
• nemohl by´t ru˚st ﬁlmu ovlivneˇn epitaxı´ se substra´tem (u hornı´ch vrstev ﬁlmu˚
silneˇjsˇı´ch nezˇ 100 monovrstev) a dokonce i kdyzˇ
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• byl Pd ﬁlm odtrzˇen od substra´tu, a tı´m se zrusˇila jaka´koliv vazba na strukturu
substra´tu [12, 108, 109].
5.2.1.3. Diskuse stability hcp a dhcp Pd vrstev
Tato znacˇna´ stabilita hcp a dhcp krystalicke´ modiﬁkace v tenky´ch Pd vrstva´ch na
kubicky´ch substra´tech prˇekvapuje. Uzˇ proto, zˇe se dalo ocˇeka´vat, zˇe by prˇece jen
alesponˇ hornı´ monovrstvy dostatecˇneˇ silne´ho ﬁlmu (vı´ce jak 100 monovrstev) mohly
zaha´jit ru˚st ve sve´ za´kladnı´ strukturˇe fcc. Protozˇe se tak nestane, je trˇeba hledat
prˇı´cˇinu stability struktury hcp (dhcp) ﬁlmu i jinde nezˇ v interakci ﬁlmu s povrchem
substra´tu.
Ukazuje se, zˇe tato prˇı´cˇina tkvı´ pra´veˇ v dome´nove´m usporˇa´da´nı´ Pd ﬁlmu (obr. 5.1).
Jediny´ model strukturnı´ transformace, ktery´ da´va´ prˇijatelnou vy´sˇku energiove´ barie´ry
mezi hcp a fcc strukturou pro monokrystal Pd, vyzˇaduje znacˇny´ transport materia´lu v
kazˇde´ dome´neˇ Pd ﬁlmu (obr. 5.11). (Podobneˇ je na tom i model Path-1, ktery´ uzˇ jsme
prˇedem vyloucˇili). Tento transport materia´lu by byl brzˇdeˇn interakcı´ ﬁlmu s povrchem
substra´tu. Hlavneˇ by vsˇak dosˇlo ke znacˇne´ zmeˇneˇ tvaru kazˇde´ Pd dome´ny. Protozˇe
dome´ny spolu sousedı´, je takova´ zmeˇna nemozˇna´ z du˚vodu kolize jednotlivy´ch dome´n
(obr. 5.12). Promı´cha´nı´ atomu˚ jednotlivy´ch dome´n by sta´lo takove´ mnozˇstvı´ aktivacˇnı´
energie navı´c, zˇe mu˚zˇeme i model Path-2 vyloucˇit.
hcp fccfcc
a)
path-2
b)
path-1
c)
path-3
d)
path-4
hcpfcc dhcp
Obra´zek 5.11: Transport materia´lu a na´sledna´ zmeˇna tvaru obde´lnı´kovy´ch dome´n prˇi trans-
formaci vy´chozı´ hcp struktury do struktury fcc podle modelu˚ Path-1, Path-2 a Path-3. Pro
srovna´nı´ je zna´zorneˇn i velmi maly´ transport materia´lu prˇi transformaci hcp struktury do
dhcp struktury (Path-4).
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a)  dvě ortogonální hcp domény b)  tyto domény po Path-2 
Obra´zek 5.12: V prˇı´padeˇ transformace vy´chozı´ hcp struktury do fcc struktury podle modelu
Path-2 (i Path-1) by dosˇlo ke kolizi a znicˇenı´ pu˚vodnı´ch obde´lnı´kovy´ch dome´n hcp modiﬁkace
Pd.
Naopak u modelu˚ Path-3 a Path-4 je transport materia´lu velmi maly´, a take´ re-
spektuje dome´novou strukturu Pd ﬁlmu. Protozˇe vsˇak strukturnı´ transformace podle
modelu Path-3 vyzˇaduje prˇı´lisˇ velkou aktivacˇnı´ energii ke sve´mu uskutecˇneˇnı´, zby´va´
jedina´ mozˇna´ strukturnı´ transformace, proveditelna´ pouhy´m posunem teˇsneˇ usporˇa´-
dany´ch atomovy´ch rovin (0001) po sobeˇ podle modelu Path-4. Je to pra´veˇ experi-
menta´lneˇ pozorovana´ transformace hcp struktury do struktury dhcp [16, 17].
Tato situace velmi prˇipomı´na´ stabilizaci vysokoteplotnı´ch struktur kobaltu [26,
27] a zˇeleza [28, 29] za nı´zky´ch teplot dı´ky zjemneˇnı´ zrna pod kritickou hranici (20
nm pro kobalt a 10 nm pro zˇelezo). V prˇı´padeˇ paladiove´ tenke´ vrstvy pu˚sobı´ hranice
dome´n stejneˇ jako hranice zrn ve velmi jemnozrnny´ch materia´lech, a to jako inhibitory
transformace materia´lu do za´kladnı´ struktury.
5.2.1.4. Transformace hcp – fcc v dome´nove´m usporˇa´da´nı´ vrstvy
Kazˇda´ zmeˇna struktury Pd ﬁlmu, ktera´ se ma´ skutecˇneˇ realizovat, musı´ tedy respek-
tovat a zachovat jeho dome´nove´ usporˇa´da´nı´. Prˇesto se experimenta´lneˇ podarˇilo zjistit
vy´skyt Pd vrstvy na kubicke´m substra´tu niobu Nb(001), ktery´, acˇkoliv pu˚vodneˇ rostl
v hcp krystalicke´ modiﬁkaci, zmeˇnil svoji strukturu na za´kladnı´ fcc [114]. Ovsˇem
oproti modelu transformace podle Path-2 a oproti uvazˇovane´ orientaci fcc ﬁlmu vu˚cˇi
kubicke´mu substra´tu (obr. 5.2 c) meˇl tento Pd ﬁlm vy´slednou fcc strukturu orientova-
nou tak, zˇe rovina (001)fcc byla rovnobeˇzˇna´ s povrchem niobove´ho substra´tu Nb(001).
Ukazuje se, zˇe model, ktery´ by uspokojiveˇ vysveˇtlil transformaci hcp struktury do
fcc struktury a prˇitom bral v potaz nemeˇnne´ dome´nove´ usporˇa´da´nı´ hcp struktury
Pd ﬁlmu, musı´ zahrnovat nejen posuny teˇsneˇ usporˇa´dany´ch atomovy´ch rovin (0001)
po sobeˇ, ale i kombinaci dvou uniaxia´lnı´ch deformacı´ krystalu hcp Pd. Zacˇneme s
prvnı´ cˇa´stı´ transformace, tj. s posunem teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin (0001) ve smeˇru
[11¯00], tentokra´t o vzda´lenost b/4 = dNN
√
3/6, jak ukazuje obr. 5.13. Bravaisovy vek-
tory elementa´rnı´ bunˇky modelu strukturnı´ transformace z hcp do hexagona´lnı´ struk-
tury s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin i polohy atomu˚ v te´to bunˇce jsou uvedeny v
tabulce 5.6.
Podobneˇ jako u modelu transformace hcp struktury do dhcp struktury byly i zde
uvazˇova´ny dva modely transformace z hcp struktury do struktury hexagona´lnı´ s ne-
stabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin. Jeden meˇl idea´lnı´ pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a
pu˚vodnı´ hcp struktury (c/a =
√
8/3), zatı´mco druhy´ meˇl experimenta´lneˇ nameˇrˇenou
hodnotu pomeˇru mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a = 1, 67. Proﬁly celkove´ energie paladiove´ho
krystalu v pru˚beˇhu teˇchto transformacı´ jsou zna´zorneˇny na obr. 5.14.
70
5. TENKE´ VRSTVY PD NA KUBICKY´CH SUBSTRA´TECH W A NB
a
1
a
2
a
1
a
2
[0001]
[1100]
_
Obra´zek 5.13: Model prvnı´ cˇa´sti transformace vy´chozı´ hcp struktury do fcc struktury, ne-
boli transformace hcp struktury na strukturu hexagona´lnı´ s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m (0001)
rovin. Model uvazˇuje posun kazˇde´ druhe´ teˇsneˇ usporˇa´dane´ roviny (0001) ve smeˇru [11¯00] o
vzda´lenost b/4 = dNN
√
3/6. Elementa´rnı´ bunˇka zu˚sta´va´ po dobu transformace nemeˇnna´ a
meˇnı´ se jen polohy atomu˚ v nı´.
Tabulka 5.6: Bravaisovy vektory a1, a2, a3 elementa´rnı´ bunˇky pro model transformace vy´chozı´
hcp struktury na hexagona´lnı´ strukturu s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin (0001) a polohy
atomu˚ v te´to bunˇce. Parametr p je opeˇt u´meˇrny´ vza´jemne´mu posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch
rovin (0001). Hodnota p = 0 odpovı´da´ hcp strukturˇe, zatı´mco hodnota p = 12 odpovı´da´ vy´sledne´
hexagona´lnı´ strukturˇe s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin (0001).
a1 = a
√
3 e1
a2 = c e2
a3 = a e3
x y z
(0, 0, 0)
(1/2, 0, 1/2)
(2/6 + p/72, 1/2, 0)
(5/6 + p/72, 1/2, 1/2)
Ze struktury hexagona´lnı´ s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin (0001) je jizˇ blı´zko ke
strukturˇe bct10, cozˇ je prostoroveˇ centrovana´ tetragona´lnı´ struktura (obr. 5.15). K
tomu, aby se objevila cˇtyrˇcˇetna´ symetrie v pu˚vodnı´ rovineˇ (112¯0) hexagona´lnı´ struk-
tury s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin, stacˇı´ jen jedna uniaxia´lnı´ deformace te´to struk-
tury ve smeˇru [0001]. Budeme-li ji modelovat za konstantnı´ho atomove´ho objemu
(podobneˇ jako prˇi hleda´nı´ rovnova´zˇne´ho pomeˇru c/a hcp modiﬁkace), zjistı´me, zˇe
je potrˇeba jen mensˇı´ho natazˇenı´ hexagona´lnı´ struktury ve smeˇru [0001] tak, aby
se pomeˇr c/a hexagona´lnı´ struktury zvy´sˇil z experimenta´lnı´ hodnoty 1,67 pro hcp
strukturu na
√
3 ≈ 1, 732. Pak bude deformovana´ struktura pra´veˇ strukturou bct10 se
cˇtyrˇcˇetnou symetriı´ ve sve´ rovineˇ (001)bct. Proﬁl tota´lnı´ energie jako funkce pomeˇru
c/a mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ hexagona´lnı´ struktury je zna´zorneˇn na obr. 5.16. Ukazuje,
zˇe minimum energie na´lezˇı´ (alesponˇ pro experimenta´lnı´ atomovy´ objem Pd) pomeˇru
mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a nizˇsˇı´mu nezˇ
√
3. Konkre´tneˇ je minima´lnı´ energie prˇı´slusˇna´
pomeˇru mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a = 1, 70 pro GGA resp. c/a = 1, 71 pro LDA. Tedy
prˇesto, zˇe ma´ struktura bct10 vysˇsˇı´ symetrii nezˇ ostatnı´ struktury vyskytujı´cı´ se v
pru˚beˇhu deformace, jı´ neodpovı´da´ minimum energie. Nejde tedy o tzv. symmetry-
dictated minimum [36].
Druhou deformacı´, ktera´ jizˇ konecˇneˇ dosa´hne transformace Pd ﬁlmu do struktury
fcc, je uniaxia´lnı´ deformace ve smeˇru [001] struktury bct10. Jak ukazuje obr. 5.17, jde
o zna´mou Bainovu dra´hu, zna´zorneˇnou jizˇ na obr. 2.3 na straneˇ 9.
Bainova dra´ha pro ru˚zne´ materia´ly byla studova´na jizˇ dlouho. V nasˇem prˇı´padeˇ
umozˇnˇuje zmeˇnu struktury bct10 na bcc a da´le na fcc. Jejı´ energiovy´ proﬁl za kon-
statnı´ho atomove´ho objemu je zna´zorneˇn na obr. 5.17 vpravo.
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Obra´zek 5.14: Proﬁl celkove´ energie paladiove´ho krystalu v pru˚beˇhu transformace hcp struk-
tury na hexagona´lnı´ strukturu s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m rovin (0001). Je videˇt, zˇe model s
experimenta´lneˇ nameˇrˇeny´m pomeˇrem mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a = 1, 67 pu˚vodnı´ hcp struk-
tury potrˇebuje mensˇı´ aktivacˇnı´ energii k posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin. Nahorˇe jsou uve-
deny vy´sledky zı´skane´ pomocı´ GGA, dole pomocı´ LDA.
a
1
a
2
a
3
(001)
bct10
Obra´zek 5.15: Struktura bct10 v sobeˇ kombinuje cˇtyrˇcˇetnou symetrii v rovineˇ (001) a hexa-
gona´lnı´ symetrii pu˚vodnı´ch teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin, ktery´ jsou nynı´ rovinami (110) struk-
tury bct10. Bravaisovy vektory elementa´rnı´ bunˇky majı´ velikosti a1/
√
2 = a2/
√
2 a a3.
Slozˇenı´m posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch atomovy´ch rovin (0001) a dvou uniaxia´lnı´ch
deformacı´ dostaneme vy´slednou transformaci Pd ﬁlmu ze struktury hcp do struktury
fcc. Proﬁl tota´lnı´ energie cele´ho tohoto procesu je uveden na obr. 5.18.
Je videˇt, zˇe aktivacˇnı´ energie pro takovou transformaci struktury musı´ by´t veˇtsˇı´
nezˇ 34,5 meV/atom (GGA), resp. 24,8 meV/atom (LDA). Pro LDA odpovı´da´ vy´sˇka
energiove´ barie´ry oddeˇlujı´cı´ hcp a fcc strukturu rozdı´lu energiı´ mezi hcp a bcc struk-
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Obra´zek 5.16: Proﬁl celkove´ energie Pd v hexagona´lnı´ strukturˇe s nestabilnı´m usporˇa´da´nı´m
rovin (0001) v pru˚beˇhu uniaxia´lnı´ deformace ve smeˇru [0001]. Svisle´ cˇa´rkovane´ cˇa´ry vyznacˇujı´
pomeˇry mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ hexagona´lnı´ bunˇky c/a odpovı´dajı´cı´ (co se ty´ka´ tohoto pomeˇru)
idea´lnı´ (c/a =
√
8/3), experimenta´lnı´ (c/a = 1, 67) i bct10 strukturˇe (c/a =
√
3 ≈ 1, 732). Minimum
celkove´ energie neodpovı´da´ (pro experimenta´lnı´ atomovy´ objem) strukturˇe bct10, i kdyzˇ ma´
tato struktura vysˇsˇı´ symetrii, nezˇ ostatnı´. Vlevo jsou uvedeny vy´sledky zı´skane´ pomocı´ GGA,
vpravo pomocı´ LDA.
turou. U GGA je situace trochu zkreslena´ tı´m, zˇe GGA nadhodnocuje rovnova´zˇny´
objem vu˚cˇi experimenta´lnı´mu. Pro GGA jsou si tedy atomy Pd prˇi experimenta´lnı´m
objemu vı´ce blı´zko u sebe. To ma´ za na´sledek zvy´sˇenı´ odhadu barie´ry mezi struktu-
rami o prˇı´slusˇnou hodnotu energie dı´ky jejich coulombicke´ repulzi.
Vypocˇı´tana´ vy´sˇka energiove´ barie´ry platı´ pro monokrystal Pd. U tenke´ vrstvy je
situace slozˇiteˇjsˇı´. I kdyzˇ tento model transformace z hcp do fcc struktury zachova´va´
dome´nove´ usporˇa´da´nı´ Pd ﬁlmu a nerusˇı´ ho, bude hra´t roli, zejme´na prˇi transformaci
z bct10 do fcc struktury, epitaxnı´ misﬁt mezi povrchem substra´tu a (001) rovinou fcc
struktury. Jejich meziatomove´ vzda´lenosti se ru˚znı´ a napeˇtı´ v tenke´ vrstveˇ, ktera´ se
tı´m vyvolajı´, budou prˇispı´vat k dalsˇı´mu vzestupu aktivacˇnı´ energie, nutne´ pro trans-
formaci struktury.
Schematicky´ na´cˇrt odhadu, jak se zvy´sˇı´ energiova´ berie´ra mezi vy´chozı´ hcp a
vy´slednou fcc strukturou v nasˇem modelu transformace, ukazuje obr. 5.19. Lze prˇedpo-
kla´dat, zˇe vy´sˇka barie´ry bude asi trojna´sobna´ [114].
Z toho du˚vodu byla pozorova´na transformace Pd ﬁlmu z hcp do fcc struktury na
substra´tu Nb(001) jen tehdy, pokud byl ﬁlm silneˇjsˇı´ nezˇ cca 100 monovrstev. Je to
logicke´, nebot’ se vzru˚stajı´cı´ tlousˇt’kou ﬁlmu klesa´ vliv jeho interakce s povrchem
substra´tu.
Navrzˇeny´ model transformace se nesnazˇı´ soucˇasneˇ spojit dohromady posuny teˇsneˇ
usporˇa´dany´ch rovin (0001) za´rovenˇ s uvazˇovany´mi uniaxia´lnı´mi deformacemi. Po-
kud bychom k nim prˇidali i relaxaci objemu v pru˚beˇhu takove´ transformace, obdrzˇeli
bychom proﬁl celkove´ energie s nejmensˇı´ mozˇnou energiovou barie´rou (tzv. minimum
energy path). To mu˚zˇe by´t prˇedmeˇtem dalsˇı´ho modelova´nı´. Zatı´m na´m jde hlavneˇ o
to, spojit jednotlive´ experimenta´lneˇ se vyskytujı´cı´ struktury paladia mozˇny´mi trans-
formacˇnı´mi drahami.
Poznamenejme, zˇe prostoroveˇ centrovana´ tetragona´lnı´ struktura byla prˇipravena
na wolframove´m substra´tu W(001), potazˇene´m manganovy´m ﬁlmem, aby se zabra´nilo
sle´va´nı´ Pd a W atomu˚ prˇi na´sledne´m zˇı´ha´nı´ [40]. 19 A˚ silna´ vrstva Pd prˇipravena´ na
takove´m substra´tu W(001) meˇla skutecˇneˇ strukturu bct s tetragona´lnı´m pomeˇrem
mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a mezi 0,92 azˇ 0,95. Na´sˇ odhad tetragona´lnı´ho pomeˇru c/a
pro konstantnı´ experimenta´lnı´ objem Pd je c/a = 0, 885 (GGA) resp. c/a = 0, 862 (LDA)
(tabulka 5.7). Tento u´daj byl take´ porovna´n s hodnotami vypocˇteny´mi jizˇ drˇı´ve [116],
a to metodou FLAPW prˇi soucˇasne´ relaxaci atomove´ho objemu.
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Obra´zek 5.17: Vlevo: struktury bct10 (a), bcc (b) a fcc (c), jak se meˇnı´ pode´l Bainovy dra´hy.
Bainova dra´ha je popsa´na tetragona´lnı´m pomeˇrem c/a mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ prostoroveˇ
centrovane´ tetragona´lnı´ struktury (a). U struktury bct10 je tetragona´lnı´ pomeˇr c/a roven√
2/3 ≈ 0, 816, u bcc struktury je c/a = 1 a konecˇneˇ u fcc struktury je c/a = √2.
Vpravo: Proﬁly celkove´ energie pode´l Bainovy dra´hy pro Pd za konstantnı´ho atomove´ho ob-
jemu. Nahorˇe jsou uvedeny vy´sledky zı´skane´ pomocı´ GGA, dole pomocı´ LDA.
bcc fcc
uniaxiální defor mace
bct10
LDA
E
(m
eV
 / a
tom
)
hcp hexagonální
nestabilní pol.
0
20
40
60
80
GGA
posun (0001)
atomových rovin
Obra´zek 5.18: Energiovy´ proﬁl transformace vy´chozı´ struktury hcp Pd vrstvy na strukturu fcc
pro obeˇ aproximace.
Dalsˇı´ vy´pocˇet (take´ s relaxacı´ objemu) byl proveden metodou teˇsne´ vazby [117].
Tabulka 5.7 obsahuje take´ srovna´nı´ energiı´ rovnova´zˇne´ bct struktury s energiı´ bcc
74
5. TENKE´ VRSTVY PD NA KUBICKY´CH SUBSTRA´TECH W A NB
bcc fccbct10
ﬁlm + substrát
E
(lib
ov
o
ln
é 
jed
n.)
hcp hexagonální
nestabilní pol.
samotný ﬁlm
epitaxní
misﬁt
Obra´zek 5.19: Prˇedpoveˇd’ vzru˚stu energiove´ barie´ry mezi strukturami hcp a fcc dı´ky epi-
taxnı´mu misﬁtu. Povrch (001) bcc substra´tu ma´ jine´ meziatomove´ vzda´lenosti nezˇ s nı´m rov-
nobeˇzˇna´ rovina (001) vy´sledne´ho fcc Pd ﬁlmu. To vyvola´va´ napeˇtı´ zvysˇujı´cı´ energiovou barie´ru
mezi vy´chozı´ hcp a vy´slednou fcc strukturou.
Tabulka 5.7: Rovnova´zˇny´ tetragona´lnı´ pomeˇr mrˇı´zˇkovy´ch parametru˚ c/a a vy´sˇka energiove´
barie´ry |Ebcc − Ebct| v meV/atom mezi bct a fcc strukturou Pd ﬁlmu.
at. objem c/a |Ebcc − Ebct|
tato pra´ce (GGA) experimenta´lnı´ 0,885 5,0
tato pra´ce (LDA) experimenta´lnı´ 0,862 10,3
Ref. [116] (GGA) rovnova´zˇny´ 0,879 6,0
Ref. [116] (LDA) rovnova´tny´ 0,916 3,8
Ref. [117] (teˇsna´ vazba) rovnova´zˇny´ 0,876 5,5
struktury. V tomto prˇı´padeˇ se s litera´rnı´mi u´daji le´pe shoduje na´sˇ vy´pocˇet v ra´mci
GGA. Je videˇt, zˇe prˇi stanovova´nı´ vy´sˇky energiovy´ch barie´r mezi strukturami hraje
urcˇitou roli i relaxace atomove´ho objemu.
5.3. Shrnutı´ kapitoly
V te´to kapitole jsme u´speˇsˇneˇ modelovali experimenta´lneˇ zjisˇteˇnou strukturnı´ trans-
formaci hcp Pd ﬁlmu na kubicke´m substra´tu W(001) do struktury dhcp [16, 17]. Tato
transformace spocˇı´vala v posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin (0001) po sobeˇ. Hlavnı´
prˇı´cˇina, procˇ nezmeˇnı´ hcp Pd vrstva svoji strukturu na za´kladnı´ fcc, ale jen na dhcp
(ktera´ je strukturˇe fcc vı´ce podobna´), tkvı´ v dome´nove´m usporˇa´da´nı´ hcp Pd ﬁlmu.
Toto usporˇa´da´nı´ nedovoluje rozsa´hlou zmeˇnu tvaru Pd vrstvy, a tı´m silneˇ stabilizuje
hcp (poprˇ. dhcp) Pd strukturu ﬁlmu.
Z vy´sˇky energiove´ barie´ry proﬁlu transformace z hcp do dhcp struktury Pd jsme
zjistili aktivacˇnı´ energii te´to transformace: 16,8 meV/atom (GGA), resp. 12,2 meV/a-
tom (LDA). Prˇiblizˇny´ odhad teploty 168 K odpovı´dajı´cı´ pru˚meˇrne´ hodnoteˇ te´to ak-
tivacˇnı´ energie platı´ pro nekonecˇny´ Pd krystal. Dodatecˇnou aktivacˇnı´ energii k usku-
tecˇneˇnı´ strukturnı´ transformace ve skutecˇne´ Pd vrstveˇ by vyzˇadoval vliv substra´tu a
take´ vliv dome´nove´ho usporˇa´da´nı´ vrstvy. Odhad pro nekonecˇny´ krystal vsˇak dobrˇe
souhlası´ se zjisˇteˇnı´m, zˇe se jizˇ za pokojove´ teploty takto transformujı´ hcp Pd vrstvy na
substra´tu W(001), ktere´ jsou silneˇjsˇı´ nezˇ cca 100 monovrstev. Tencˇı´ vrstvy je prˇedtı´m
nutno vyzˇı´hat na teplotu 400 K [17].
Podarˇilo se take´ najı´t pravdeˇpodobny´ model transformace pu˚vodnı´ hcp struktury
Pd vrstvy do za´kladnı´ struktury fcc. Aby model respektoval dome´nove´ usporˇa´da´nı´ Pd
ﬁlmu, bylo nutne´ uvazˇovat kromeˇ posunu rovin (0001) vy´chozı´ hcp struktury i dveˇ uni-
axia´lnı´ deformace ve smeˇru [0001] a [112¯0]. V pru˚beˇhu vsˇech modelovy´ch transformacı´
struktury se zachova´val atomovy´ objem.
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6.1. Za´veˇr
Prˇedlozˇena´ dizertacˇnı´ pra´ce je veˇnova´na stabiliteˇ krystalicke´ struktury paladia a vy-
brany´ch disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚. Tato stabilita byla studova´na rozborem zpu˚sobu˚,
jaky´mi by se mohla struktura zmeˇnit, a na´sledny´m odhadnutı´m aktivacˇnı´ energie
zmeˇny z vy´sˇky barie´ry proﬁlu celkove´ energie beˇhem zmeˇny. Energiovy´ proﬁl v pru˚beˇ-
hu strukturnı´ch zmeˇn byl urcˇen metodou Full-potential Linearized Augmented Plane
Wave (FLAPW) implementovanou v programu WIEN2k. Pro lepsˇı´ kontrolu a neza´vislost
vy´sledku˚ byly pouzˇity dveˇ aproximace pro vy´pocˇet vy´meˇnne´ a korelacˇnı´ energie elek-
tronu˚ v krystalu: aproximace loka´lnı´ hustoty (LDA) a zobecneˇna´ gradientova´ aproxi-
mace (GGA).
V prvnı´ cˇa´sti pra´ce jsou studova´ny zmeˇny krystalicke´ struktury u vybrany´ch di-
silicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ (MoSi2, CrSi2, VSi2 a TiSi2). Transformacˇnı´ dra´hy byly
navrzˇeny tak, zˇe se po sobeˇ posunuly roviny s hexagona´lnı´m usporˇa´da´nı´m atomu˚,
cˇı´mzˇ bylo dosazˇeno spojenı´ idea´lnı´ch struktur C11b, C40 a C54. Konkre´tneˇ se jednalo
o roviny (110) idea´lnı´ struktury C11b, roviny (0001) idea´lnı´ struktury C40 a roviny
(100) idea´lnı´ struktury C54.
I kdyzˇ nebyla prova´deˇna soubeˇzˇna´ relaxace vzda´lenostı´ teˇchto rovin ani objemu
krystalu, mohli jsme posoudit rea´lnost teˇchto strukturnı´ch zmeˇn. Jejich aktivacˇnı´
energie se pohybovala od 1,0 eV/f.u. (f.u. zde znamena´ formula unit, tedy jeden atom
tranzitivnı´ho kovu a dva atomy Si) pro transformaci mezi idea´lnı´mi strukturami C40
a C54 v TiSi2 azˇ po 2,5 eV/f.u. pro transformaci mezi idea´lnı´mi strukturami C11b a
C54 v MoSi2. Odhadovana´ teplota transformace s nejnizˇsˇı´ aktivacˇnı´ energiı´ v TiSi2 je
3 868 oC. TiSi2 vsˇak taje jizˇ prˇi 1 760
oC. Navı´c neodpovı´dajı´ idea´lnı´ struktury C11b,
C40 a C54 skutecˇny´m za´kladnı´m struktura´m C11b, C40 a C54 pro MoSi2, VSi2 a TiSi2.
Zmeˇna meziatomovy´ch vzda´lenostı´ by vyzˇadovala dodat dalsˇı´ dodatecˇnou aktivacˇnı´
energii.
V prˇı´padeˇ modelovy´ch transformacı´ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ bylo jednou z mo-
tivacı´ zı´ska´nı´ u´daju˚ potrˇebny´ch pro konstrukci semiempiricky´ch meziatomovy´ch po-
tencia´lu˚ typu Bond Order (Bond Order Potentials, BOP). Srovna´nı´ energiovy´ch pro-
ﬁlu˚ beˇhem studovany´ch transformacı´ zı´skany´ch metodou FLAPW i pomocı´ semiempi-
ricky´ch potencia´lu˚ umozˇnı´ zprˇesnit zejme´na popis odpudive´ho cˇlenu v BOP.
Druha´ cˇa´st pra´ce vysveˇtluje experimenta´lneˇ pozorovanou zmeˇnu hexagona´lnı´ teˇs-
neˇ usporˇa´dane´ struktury tenke´ vrstvy Pd, ktera´ byla vypeˇstova´na na kubicky´ch sub-
stra´tech W(001) a Nb(001). Pro jejı´ transformaci do dvojite´ hexagona´lnı´ teˇsneˇ uspo-
rˇa´dane´ struktury byl navrzˇen model spocˇı´vajı´cı´ v posunu teˇsneˇ usporˇa´dany´ch ato-
movy´ch rovin (0001). Uka´zalo se, zˇe tato transformace je mozˇna´, pokud se podarˇı´
dosa´hnout aktivacˇnı´ energie alesponˇ 12,2 meV/atom (LDA), resp. 16,8 meV/atom
(GGA). Odpovı´dajı´cı´ teplota te´to transformace byla zhruba odhadnuta (E = kB T ) na
168 K (−105 oC). To souhlası´ se skutecˇnostı´, zˇe hcp Pd ﬁlm silneˇjsˇı´ nezˇ 100 mono-
vrstev se na substra´tu W(001) transformuje do struktury dhcp jizˇ za pokojove´ teploty.
Tencˇı´ ﬁlmy potrˇebujı´ dodatecˇnou aktivacˇnı´ energii na prˇekona´nı´ vlivu substra´tu a
musejı´ se vyzˇı´hat na 400 K (127 oC).
Transformace z hcp do dhcp struktury nenı´ jedinou experimenta´lneˇ zkoumanou
zmeˇnou struktury Pd ﬁlmu˚ na kubicky´ch substra´tech. Na substra´tu Nb(001) lze
dosa´hnout transformaci pu˚vodnı´ hcp Pd vrstvy do za´kladnı´ fcc struktury paladia.
I touto zmeˇnou se zaby´valy nasˇe modely. Vysˇlo najevo, zˇe pouhy´ posuv pu˚vodnı´ch
(0001) atomovy´ch rovin hcp struktury jizˇ nestacˇı´ k popisu transformace do fcc struk-
tury. Du˚vodem k tomu je dome´nove´ usporˇa´da´nı´ Pd ﬁlmu na kubicky´ch substra´tech,
ktere´ omezuje jakoukoliv rozsa´hlejsˇı´ zmeˇnu struktury Pd ﬁlmu. Byl proto navrzˇen mo-
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del, ktery´ respektuje dome´nove´ usporˇa´da´nı´ vrstvy a nemeˇnı´ prˇı´lisˇ tvar dome´n. Uka´zali
jsme, zˇe kombinacı´ posunu pu˚vodnı´ch hcp (0001) atomovy´ch rovin po sobeˇ a dvou
uniaxia´lnı´ch deformacı´ se mu˚zˇe hcp struktura Pd ﬁlmu zmeˇnit na za´kladnı´ strukturu
fcc, anizˇ by se prˇitom porusˇila dome´nova´ struktura ﬁlmu. K samotne´ zmeˇneˇ uvnitrˇ
vrstvy je trˇeba dodat aktivacˇnı´ energii 34,5 meV/atom (GGA), resp. 24,8 meV/atom
(LDA). Ani v tomto prˇı´padeˇ nebyla prova´deˇna relaxace atomove´ho objemu Pd vrstvy.
Nebylo to ani nutne´, protozˇe experimenta´lneˇ meˇrˇeny´ atomovy´ objem Pd vrstvy zu˚sta´va´
v pru˚beˇhu transformace prakticky konstantnı´. Odhadnuta´ aktivacˇnı´ energie pro trans-
formaci samotne´ vrstvy je poneˇkud podhodnocena´, vezme-li se v u´vahu i vliv substra´tu,
zejme´na epitaxnı´ho misﬁtu mezi povrchem Nb substra´tu a transformovanou fcc Pd
vrstvou. Tento epitaxnı´ misﬁt zvysˇuje odhad aktivacˇnı´ energie transformace azˇ trojna´-
sobneˇ.
Za´veˇrem lze dodat, zˇe tato pra´ce prˇispeˇla k pochopenı´ mechanismu zmeˇn struk-
tury v krystalicky´ch materia´lech, konkre´tneˇ v kovech a disilicidech tranzitivnı´ch kovu˚.
Potvrdila vysokou stabilitu struktur disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ a objasnila stabi-
litu hcp a dhcp struktury Pd ﬁlmu˚ peˇstovany´ch na kubicky´ch substra´tech W(001)
a Nb(001). Pra´ce je take´ prˇı´nosem k vı´ceu´rovnˇovove´mu modelova´nı´ materia´lu˚ (Mul-
tiscale Modeling of Materials), protozˇe propojuje vy´sledky zı´skane´ metodou FLAPW
na kvantoveˇ mechanicke´ u´rovni se semiempiricky´mi meziatomovy´mi potencia´ly typu
Bond Order. Cı´le pra´ce byly v plne´m rozsahu splneˇny.
6.2. Vy´hledy
Hlavnı´ prˇeka´zˇkou pro pouzˇitı´ disilicidu˚ tranzitivnı´ch kovu˚ v technicke´ praxi je jejich
krˇehkost za pokojovy´ch teplot. Pra´veˇ hlubsˇı´ porozumeˇnı´ deformacˇnı´m mechanismu˚m
v teˇchto la´tka´ch mu˚zˇe nejen poskytnout odpoveˇd’ na prˇı´cˇiny te´to krˇehkosti, ale i na-
vrhnout zpu˚sob, jak zlepsˇit jejich houzˇevnatost. Zde mohou vy´znamneˇ pomoci mode-
love´ studie vlastnostı´ rozlehly´ch poruch a pohybu dislokacı´ pomocı´ semiempiricky´ch
potencia´lu˚ typu BOP. Modelova´nı´ takovy´ch poruch pomocı´ ab initio vy´pocˇtu˚ prozatı´m
nenı´ mozˇne´.
Zajı´mavou aplikacı´ prˇı´pravy tenky´ch vrstev Pd s hcp strukturou je studium te-
oreticky prˇedpoveˇzene´ho vy´skytu feromagneticke´ho usporˇa´da´nı´ elektronu˚ v hcp Pd
vrstveˇ. Experimenta´lneˇ se jizˇ podarˇilo proka´zat feromagnetismus paladiovy´ch nanocˇa´s-
tic. U´speˇsˇna´ depozice Pd vrstvy s hcp strukturou na kubicke´m substra´tu proto umozˇ-
nˇuje experimenta´toru˚m zkoumat jejı´ magneticke´ vlastnosti. Z teoreticke´ho hlediska
bude jisteˇ prˇı´nosem naprˇ. studie magneticke´ho momentu hcp struktury Pd v za´vislosti
na jejı´m atomove´m objemu i vzda´lenosti (0001) teˇsneˇ usporˇa´dany´ch rovin. Prvnı´
vy´pocˇty v tomto smeˇru jsme jizˇ provedli.
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SEZNAM POUZˇITY´CH ZKRATEK A SYMBOLU˚
a, b, c mrˇı´zˇkove´ parametry struktury
AFM Atomic Force Microscopy, mikroskopie atomovy´ch sil
APW Augmented Plane Wave method, metoda prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln
ASW Augmented Spherical Wave method, metoda prˇidruzˇeny´ch sfe´ricky´ch vln
bcc body-centered cubic, kubicka´ prostoroveˇ centrovana´ struktura
bct body-centered tetragonal, tetragona´lnı´ prostoroveˇ centrovana´ struktura
BOP Bond Order Potentials, meziatomove´ potencia´ly typu Bond Order
DFT Density Functional Theory, teorie funkciona´lu hustoty
dhcp double hexagonal close-packed, dvojita´ hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dana´
struktura
dNN distance of nearest neighbors, vzda´lenost nejblizˇsˇı´ch sousednı´ch atomu˚
fcc face-centered cubic, kubicka´ plosˇneˇ centrovana´ struktura
FLAPW Full-potential Linearized Augmented Plane Wave method, metoda lineari-
zovany´ch prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln s u´plny´m zahrnutı´m krystalove´ho
potencia´lu
f.u. formula unit, prˇedstavovana´ jednı´m atomem tranzitivnı´ho kovu a jednı´m
atomem krˇemı´ku
GGA Generalized Gradient Approximation, zobecneˇna´ gradientova´ aproximace
HF Hartreeho-Fockova metoda
hcp hexagonal close-packed, hexagona´lnı´ teˇsneˇ usporˇa´dana´ struktura
LAPW Linearized Augmented Plane Wave method, metoda linearizovany´ch prˇi-
druzˇeny´ch rovinny´ch vln
LDA Local Density Approximation, aproximace loka´lnı´ elektronove´ hustoty
Nb(001) Povrch niobove´ho substra´tu, atomova´ rovina (001) je rovnobeˇzˇna´ s po-
vrchem substra´tu
RHEED Reﬂection High Energy Electron Difraction, difrakce elektronu˚ s vysokou
energiı´ na odraz
RUS Resonant Ultrasound Spectroscopy, rezonancˇnı´ ultrazovukova´ spektro-
skopie
sc simple cubic, prosta´ kubicka´ struktura
SOI Silicon On Insulator, krˇemı´k na izola´toru
TB-LMTO Tight Binding Linear Mufﬁn Tin Orbital method, metoda teˇsne´ vazby a
linea´rnı´ch mufﬁn-tin orbitalu˚
TEM Transmission Electron Microscopy, transmisnı´ elektronova´ mikroskopie
83
TM Transition Metal, tranzitivnı´ kov
VBXPS Valence-Band X-Ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenovska´ fotoelek-
tronova´ spektroskopie z valencˇnı´ho pa´su
W(001) Povrch wolframove´ho substra´tu, atomova´ rovina (001) je rovnobeˇzˇna´ s
povrchem substra´tu
XRD X-Ray Diffraction, rentgenova´ difrakce
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